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Treibmittel fur Polyurethanschaume 

Hintergrund der Erfindung 

1. Fachgebiet der Erfindung 

Diese Erfindung betrifft Verfahren und Apparaturen zur Herstellung von 
biegsamen Polyurethanschaumen mit einem kontinuierlichen GieBverfahren mit im we- 
sentlichen freiem Anstieg, bei dem Kohlendioxid aus anderen Quellen als der Umset- 
zung von Wasser und freiem Isocyanat im gasformigen Zustand wahrend der schaumbil- 
denden Reaktion vorhanden ist und zum Steigen des Schaums und zur Herabsetzung der 
Dichte des Schaumprodukts beitragt. 

2. Erorterung des Stands der Technik 

Polyurethanschaume im allgemeinen und biegsame Schaume im besonderen ver- 
wenden die Reaktion von Isocyanaten, die zwei oder mehrere Isocyanatgruppen (NCO) 
enthalten, mit Wasser zur Erzeugung von Kohlendioxidgas. Das Gas wird dispergiert 
und in groBem AusmaB wahrend der Polymerisationsreaktion zuriickgehalten und fiihrt 
so zur Biidung von Schaumen. Die Polymerisationsreaktion bezieht die Reaktion von zu- 
satzlichem Isocyanat mit einem Polymer ein, das NCO-reaktive Gruppen enthalt, die iib- 
licherweise OH sind, aber auch NH2, SH, COOH und andere einschliefien konnen. 

Zu dem Zeitpunkt, wenn die Reaktion im wesentlichen vollstandig ist, geliert der 
Schaum, d.h. er wird fest, und die Zellen werden ublicherweise durch die Reaktions- 
warme und den Druck der eingeschlossenen Gase aufgebrochen, wobei die allgemein 
bekannte offene Zellstruktur solcher biegsamer Schaume gebildet wird. 

Viele Uberlegungen betreffen die Wahl der Ausgangsstoffe, Kataiysatoren, 
Emulgatorzusatze und mechanischen Bedingungen zur Herstellung einer groBen Vielzahl 
von biegsamen Schaumen, die verschiedene physikalische Eigenschaften zeigen, die all- 
gemein eingefuhrt und auf dem Fachgebiet bekannt sind. 

Die am meisten kritische dieser Eigenschaften ist die Einstellung der Dichte und 
Festigkeit dieser Schaume fur verschiedene Endanwendungen. 

Die Dichte des fertigen Schaums wird in einem groBen AusmaB durch Einstel- 
lung der Menge der Gaserzeugung oder "Blasen" von CO2 durch Einstellen der bei der 
Zubereitung verwendeten Menge Wasser eingestellt. Jedoch ist allgemein bekannt, daB 
die Reaktion, die CO2 erzeugt, auch Harnstoffbindungen in dem Polymer erzeugt, was 
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den Effekt hat, daB sie den Schaum fester und briichiger machen. Daher kann die Dichte 
nicht unabhangig von der Wirkung auf andere Eigenschaften einfach durch Zugaben von 
mehr Wasser und Isocyanat variiert werden. AuBerdem ist die Reaktion von Wasser rait 
Isocyanaten stark exotherm und die erzeugte Warme kann unerwiinschte Wirkungen ha- 
5 ben, die von einem inneren Abbau, z.B. Scorch, zu Zersetzung und sogar Verbrennung 
des Schaums wahrend der Hartungsphase der Reaktion reichen. 

Um einigen dieser negativen Gesichtspunkte entgegenzuwirken, wurden die so- 
genannten " Hilfstreibmittel" verwendet, um Schaume mit relativ geringer Dichte zu er- 
zeugen. Diese sind niedrigsiedende Fliissigkeiten, die in Gase durch die Warme der Po- 

10 lymerisationsreaktionen umgewandelt werden. Da diese Gase nicht in die Polymer- 
struktur eingebaut sind, bewirken sie kein Festwerden oder Briichigkeit. Weiter liefern 
sowohl das Sieden der Fliissigkeit als auch die anschlieBende Ausdehnung des Gases 
eine Warmeabnahme, was die Moglichkeit des thermischen Abbaus des Schaums verrin- 
gert. So besteht, wenn kein Hilfstreibmittel im Reaktionsgemisch vorhanden ist, eine 

15 Obergrenze fur die Menge an Wasser, die sicher bei der Schaumreaktion verwendet 
werden kann, ohne daB man eine Scorchbildung oder den extremeren thermischen Ab- 
bau riskiert. 

Die Wahl der Fliissigkeiten, die zu diesem Zweck dienen, ist neben wirtschaftli- 
chen Uberlegungen beschrankt. Das Produkt muB innerhalb eines eng definierten Tem- 

2 0 peraturbereichs sieden, ein Nichtlosungsmittel fur den Schaum sein und keine katalyti- 

sche Wirkung oder nachteilige Wirkung fur die Reaktion haben. Aus offensichtlichen 
Griinden ist es vorzugsweise nicht giftig und nicht entflammbar, um Gefahren bei der 
Handhabung und durch Emissionen sowohl innerhalb als auch auBerhalb des Bereichs 
der Anlage zu vermeiden. Das Hilfstreibmittel sollte auch keinen Restgeruch im Schaum 
25 hinterlassen. 

Bis jetzt waren die handelsiiblichen Treibmittel der Wahl niedrigsiedende Chlor- 
fluorkohlenstoffe (CFC), wie Dichlordifluormethan (R-12), Trichlorfluormethan (R-ll) 
und ahnliche Produkte, sowie Dichlormethan. Letzteres und R-ll waren das bevorzugte 
Hilfstreibmittel zur Verwendung bei biegsamen Schaumen. 

3 0 Vor kurzem wurde die fortgesetzte Verwendung dieser Hilfstreibmittel wegen Si- 

cherheits- und Umweltuberlegungen in Frage gestellt. Dichlormethan wird als mdgli- 
cherweise giftig und als moglicherweise Tiercarcerogen mit geringer Starke angesehen, 
und das Aussetzen und die erlaubte Konzentration in der Luft wird wahrscheirilich stark 
eingeschrankt, was seine fortgesetzte Verwendung fur die Industrie unpraktisch macht. 
35 Von R-ll und ahnlichen CFC wird angenommen, daB sie bei der moglichen Zerstorung 
des Ozons in der oberen Stratosphere mit moglichen schadlichen Langzeitgesundheits- 
und klimatischen Wirkungen beteiligt sind. 
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Es gab viele Versuche mit anderen Substanzen, um die gleichen Wirkungen ohne 
Verwendung der ublichen Hilfstreibmittel zu erreichen. Wegen des engen Bereichs von 
Eigenschaften fur akzeptable niedrigsiedende fliissige Treibmittel wurde keines kom- 
merziell verwendet. 

5 Verschiedene andere Verfahren wurdea ebenfalls auf dem Fachgebiet vorge- 

schlagen, ura den Bedarf dieser handelsublichen Hilfstreibmittel zu beseitigen oder zu 
verringern. Eine solche Alternative schlagt die Verwendung von Kohlenmonoxid, gebil- 
det durch die Zersetzung von Ameisensaure als Hilfstreibmittel vor. Das Verfahren hat 
keine Akzeptanz gefunden, da Ameisensaure ein stark korrosives Produkt ist und das 
10 gasformige Abbauprodukt, Kohlenmonoxid, sowohl stark giftig als auch innerhalb eines 
sehr weiten Bereichs der Explosionsgrenzen (12.5 bis 74.2 %) in der Luft entflammbar 
ist. 

Ein anderes bekanntes Verfahren zur Verringerung der Schaumdichte bezieht das 
GieBen des Schaums in Formen oder ahnliche Behalter, die in eine verschlossene Kam- 
15 mer gegeben werden, ein. Eine Verringening des Atmospharendrucks innerhalb der 
Kammer wahrend des Anstiegs des Schaums ergibt ein fertiges Produkt mit verringerter 
Dichte ohne Zugabe von gaserzeugenden Bestandteilen. Eine solche Behandlung ist 
schwierig zu kontrollieren und ist fur den Grofiteil der handelsublichen Produktionsanla- 
gen nicht anwendbar, die kontiniuierliche Bahnen oder Blocke aus biegsamem Polyure- 

2 0 thanschaum herstellen. 

Es existiert die Technologie zur Herstellung stabiler Emulsionen von Gasen, 
einschlieBlich Luft, im steigenden Schaum. Dieses Schaumbildungsverfahren erfordert 
die Verwendung von Druckschaumungsausriistung und ist nicht fur die Herstellung von 
Schaumen mit niedriger Dichte und/oder von Weichschaumen geeignet. 
25 Es wurde auch festgestellt, daB das Vorhandensein von Luft und anderen gelosten 

Gasen in den schaumbildenden Bestandteilen vor oder wahrend des Mischens die Erzeu- 
gung von Blasen oder nicht hinnehmbaren Lochern im geharteten Schaumprodukt ergibt. 

Andere Alternativen zur Verwendung von Wasser und einem UberschuB an Po- 
lyisocyanat und CFC und anderen Kohlenwasserstofftreibmitteln, die vorgeschlagen 

3 0 . wurden, schliefien Kohlendipxid unter den Quelien gasformiger schaumbildender Ver- 

bindungen ein. 

Der Wunsch der Verwendung von Kohlendioxid als Hilfstreibmittel zum Ersetzen 
eines Teils oder des gesamten Wassers und/oder der ublichen halogenierten Treibmittel, 
die gegenwartig verwendet werden, ist offensichtlich, da solche Zusatze keine Harn- 
35 stoffstrukturen oder Warme erzeugen wurden und nicht teueres Isocyanat verbrauchen 
wurden. AuBerdem wiirde CO2 keine Probieme der Entflammbarkeit aufweisen und die 



Menge an toxischen oder moglicherweise schadlichen Abgasen in der Anlage und der 
Atmosphare verringern. 

Jedoch ist die einfache Zugabe von Kohlendioxid in gasformiger Form als zuge- 
gebener Bestandteil zu der Schaumzubereitung beim Mischerkopf nicht wirksam. Eine 
mefibare Wirkung auf entweder die Dichte noch die Festigkeit wird nicht erreicht. 
Mehrere andere Verfahren wurden zur Einbringung von CO2 in die schaumbildenden 
Ausgangsstoffe vorgeschlagen. 

Zum Beispiei wurde in US-A-3 184419 vorgeschlagen, dafi verflussigtes CO2 in 
ein Vorpolymergemisch in einer Menge von bis zu vier Gew.-% eingemischt wird. Das 
CO2 wird in den Vorpolymerstrom mit 150 Atmospharen (15.2 MPa) Druck durch eine 
Atomisierduse eingebracht. Das CO2 enthaltende Vorpolymer wird in den Mischer ge- 
geben, der auf 300 psig (2.17 MPa absolut) gehalten wird. Die Verwendung von hohem 
Druck in ublichen Mischkammern ist wegen technischen Problemen nicht erwunscht. 
Aufierdem gibt es keine Offenbarung, wie das CO2 in dem Gemisch gehalten wird, 
wenn der Druck verringert wird, da das Material aus dem Mischer in Atmospharendruck 
entnommen wird. Es gibt auch keinen Hinweis der Wirkung der Zugabe von verfliissig- 
tem CO2 mit niedriger Temperatur zu der schaumbildenden Masse. Es werden keine 
Daten uber die physikalischen Eigenschaften des Schaums bereitgestellt, mit denen die 
Wirkung des Verfahrens auf die Dichte des hergestellten Schaums bestimmt werden 
kann. 

In US-A-4284728 wird die Zugabe von Kohlendioxid als Stabilisator vorgeschla- 
gen, d.h. zur Verminderung der Reaktivitat der als Vernetzungsmittel bei der schaum- 
bildenden Reaktion verwendeten reaktiven Amine zur Herstellung von hochelastischen 
oder HR-Schaumen. Ein Gemisch von Polyol und Diaminvernetzungsmittel wird mit 
CO2, wie durch Anschwanzen, bis zu einer Konzentration von 2.0 mol CO2 pro Aqui- 
valent Vernetzungsmittel, behandelt. Jedoch zeigten HR-Schaume, erhalten unter Ver- 
wendung der C02-Behandlung, eher eine hohere Dichte als eine geringere Dichte, als 
die ohne CC>2-Behandlung unter vergleichbaren Bedingungen hergestellten. 

Eine Apparatur zur Verwendung bei der kontinuierlichen Herstellung von Form- 
korpera aus biegsamem Polyuretanschaum, die eine feinverteilte stabile Gasdispersion in 
einen der schaumbildenden Bestandteile einbezieht, wurde in US-A-4526907 offenbart. 
Unter den Inertgasen wird CO2 vorgeschlagen. Wahrend die Herstellung eines Stroms, 
der makroskopische Blasen enthalt, zur Herstellung von Formkorpern geeignet sein 
kann, ist das Vorhandensein von vorgeformten Blasen in der fliissigen schaumbildenden 
Zusammensetzung beim Giefien eines biegsamen frei steigenden Schaums unerwunscht, 
da es zu nicht hinnehmbaren Mangeln im fertigen Produkt fuhren kann. 
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Es wurde in EP-A-0145250 auch vorgeschlagen, dafi Addukte von CO2 zur 
Verwendung als zusatzliche Treibmittel bei der Polyurethanschaumherstellung her- 
gestellt werden konnen. Das C02-Addukt wird durch Losen von CO2 in dem Polyol, 
entweder Polyether oder Polyester, in Gegenwart von mindestens einer Fliissigkeit mit 
5 niederem Molekulargewicht, wie Wasser, und bestimmten Aminen und Halogenkohlen- 
stofftreibmitteln des tiblicherweise bei der Polyurethanschaumherstellung verwendeten 
Typs hergestellt. Diese Addukte werden durch Reaktion mit dem TDI destabilisiert, wo- 
bei CO2 als Gas in dem schaumbildenden Reaktionsgemisch freigesetzt wird. Das offen- 
barte Verfahren war auf das Mischen und Losen des festen und gasformigen CO2 in ei- 

10 nem Druckkessel in einem Polyol, das auch Wasser, Trichlorfluormethan, Silicon, einen 
Zinnkataiysator und einen Aminbeschleuniger enthielt, beschrankt. Wahrend dieses Ver- 
fahren die Verringerung von Wasser und Isocyanat bei der schaumbildenden Reaktion zu 
ermoglichen scheint, ist die Qualitat der endgultigen Schaumprodukte nicht vollstandig 
offenbart. In einem Beispiel wurde von einem Schaumschrumpfen berichtet. Aufierdem 

15 kann das Verfahren zum Einbringen von CO2 durch Losen in dem Polyolbestandteil, der 
auch alle anderen "Fliissigkeiten mit niederem Molekulargewicht" enthalt, die die Zu- 
bereitung umfafit, ein schwerer Nachteil unter den aktuellen Verfahrensbedingungen der 
kontinuierlichen Herstellung biegsamer Schaume sein, bei denen es haufig erforderlich 
ist, Formulierungsanpassungen im Betrieb, d.h. durch Andern des Verhaltnisses der ver- 

2 0 schiedenen Bestandteilzugabestrome bei Eintritt in den Mischerkopf , vorzunehmen. 

Die Verwendung eines C02-Addukts ist auch in US-A-4735970 bei der Herstel- 
lung von steifen Schaumen mit dem Integralschaumverfahren offenbart. Das Addukt ist 
ein Reaktionsprodukt von CO2 mit bestimmten Aminen, die mindestens eine sekundare 
Aminogruppe, keine primaren Aminogruppen und mindestens eine primare oder sekun- 

25 dare Hydroxylgruppe enthalten, mit der Mafigabe, da6 nicht mehr primare Hydroxyl- 
gruppen als Aminogruppen vorhanden sind, und gegebenenfalls Wasser. Obwohl ange- 
geben ist, dafi das Verfahren bei der Herstellung von biegsamen oder halb-steifen Schau- 
men mit dem Blockschaumen oder Laminierungsverfahren verwendet werden konnen, 
sind keine anderen Beispiele als die Schaumbildung von steifen Schaumen gegeben. 

30 Es ist daher eine Aufgabe dieser Erfindung, Verfahren zur Verwendung bei der 

Verringerung der Dichte von Polyurethanschaumprodukten ohne Verwendung zusatzli- 
cher Wasser-Isocyanat-Reaktionen oder Hilfstreibmittel, die giftig oder fur die Umwelt 
nachteilig sein konnen, bereitzustellen. 

Es ist auch eine Aufgabe der Erfindung, Verfahren zur Verringerung der Dichte 

35 von Polyurethanschaumen bereitzustellen, die (1) in der Praxis relativ einfach und wirt- 
schaftlich sind, (2) leicht angepafit werden konnen, um geanderten Zustanden und For- 
mulierungen, wie fur die kontinuierliche kommerzielle Herstellung solcher Schaume er- 
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forderlich, gerecht zu werden, (3) zur Verwendung mit einer Vielzahl von Schaumen, 
einschlieBlich steifer, halb-steifer und biegsamer, Polyether und Polyesterpolyole und 
Polymerpolyole, Schaume mit hoher Elastizitat und fur Zubereitungen, die ubliche Zu- 
satze einbringen, wie Farbstoffe, Weichmacher, Fullstoffe, Verbrennungsmodifikatoren 
und dgl., geeignet sind. Vorzugsweise sollten solche Verfahren ohne weiteres fur beste- 
hende Schaumherstellungsapparaturen anpafibar sein. 

Eine andere Aufgabe der Erfindung ist, Verfahren zur Verringerung der Dichte 
solcher Schaume bereitzustellen, die auch einen verbesserten Druckverformungsrest und 
verbesserte Zellstruktur zeigen, die frei von Lochern sind, die durch andere geloste Gase 
verursacht werden. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist, ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyurethanschaum mit geringerer Dichte mit einem verbesserten Hartungsmuster durch 
Beseitigung oder Verringerung von ubermaBigem Kiihlen, das die Verwendung ublicher 
Hilfstreibmittel begleitet, bereitzustellen. 

Die vorstehenden Aufgaben und andere wurden durch die Erfindung, die nachste- 
hend beschrieben wird, erfullt. 

Zusammenfassung der Erfindung 

Es wurde festgestellt, daB Kohlendioxid in schaumbildende Ausgangsstoffe zur 
20 Freisetzung in steigenden Schaumen auf wirksame Weise eingebracht werden kann, was 
deutlich die Dichte verringert und kein unerwunschtes Festwerden oder eine Briichigkeit 
solcher Schaume bewirkt. 

In ihrem weitesten Sinn schlieBt die Erfindung das Losen des CO2 in dem (den) 
Ausgangsstoff(en) vor ihrer Einfuhrung in die zur Herstellung des Schaums verwendete 
25 Mischkammer ein, sodaB das CO2 in Losung in der gemischten flussigen Phase gehalten 
wird und wirksam zur Verringerung der Dichte des fertigen geharteten Produkts ist. 

Wir haben festgestellt, daB eine oder mehrere Verbindungen in der Zubereitung 
mit C02~Gas gesattigt werden konnen und dieses Gas ausreichend fest in Losung gehal- 
ten wird, sodaB es nicht freigesetzt wird bis zu dem Zeitpunkt, wenn es in der sich aus- 
3 0 dehnenden Reaktionsmasse zuriickbehalten werden kann und so zur Zellstruktur des end- 
giiltigen stabilisierten Schaumprodukts beitragt. Die Wirkung auf den Schaum ist die 
Verringerung der Dichte mit nur einer leichten Abnahme in der Festigkeit und der last- 
tragenden Fahigkeit des Schaums. Das Ergebnis ist im Gegensatz zu der Wirkung, die 
von CO2, erzeugt aus TDI und Wasser, erhalten wird, die als Nebenwirkung ein Fest- 
35 werden erzeugt und die Zugeigenschaften verschlechtert oder zur Verwendung ublicher 
Hilfstreibmittel, die ein deutliches Weichwerden des endgiiltigen Schaumprodukts 
bewirken. 



10 



Die Sattigung der Bestandteile kann mit einem statischen Kontakt durchgefiihrt 
werden, d.h. durch Inkontakthalten der Substanzen mit einer Atmosphare von CO2, ob- 
wohl dieses Verfahren dazu neigt, langsam zu sein. Sie kann wirksamer unter Einblasen 
von CO2 in diese Fliissigkeit und Entweichenlassen des Uberschusses, bis ein Gleichge- 
wicht erreicht ist, durchgefiihrt werden. Eine Mitfuhrung von Blasen ist zu vermeiden. 
Eine weitere Verbesserung kann unter Durchfiihren des Verfahrens bei einem groBeren 
Druck als Atmospharendruck erreicht werden. Jeder der Schaumbestandteile kann fur 
diesen Zweck verwendet werden, aber die in den groBten Mengen vorhandenen, die die 
groBte Loslichkeit fur CO2 zeigen, sind bevorzugt, urn eine maximale Verringerung der 
Dichte zu erreichen. 

Die bevorzugten Bestandteile sind: 

A. Polyol - Polyether, Polyester oder Gemische davon, 

B. Polyol mit zugegebenem Siliconmodifikator, 

C. TDI oder andere Isocyanate, die zur Herstellung eines Schaums geeignet sind, 

D. Prepolymere, wie jene aus verschiedenen Gemischen von Polyol und 
Isocyanat hergesteliten, einschliefilich die als Quasiprepolymere bezeich- 
neten. Das CO2 kann zu einer Charge des Prepolymers, das bereits hergestellt 
wurde, gegeben werden oder kann bei der Herstellung des Prepolymers 
zugegeben werden. 

Es wird bei der Erfindung auch betrachtet, bei dem Verfahren modifizierte Poly- 
ole zu verwenden, die erhohte Loslichkeit von CO2 zeigen. Solche modifizierten Poly- 
ole weisen Seitenketten, ACN, Styrol oder andere Bestandteile auf. Die Kriterien fur die 
Wahl solcher modifizierter Polyole sind: Erhohung der Viskositat, und/oder Erleichte- 
rung der Erzeugung von Addukten mit CO2, oder Erhohung der Loslichkeit von CO2 in 
dem modifizierten Polyol, oder eine Zubereitung des modifizierten Polyols mit anderen 
Bestandteilen. 

Obwohl das Einfuhren von CO2 in die Schaummischkammer keine Wirkung auf 
die Verringerung der endgultigen Dichte des Schaums hat, kann das C02-Gas wirksam 
bei einem hoheren Druck als Atmospharendruck an einem Punkt vor der Mischkammer 
eingefuhrt werden. Das kann durch Einpressen des CO2 in den Bestandteil-Zugabestrom 
in einem Abstand vom Mischerkopf erreicht werden, der ermoglicht, daB das CO2 in 
dem maximal moglichen AusmaB gelost wird. 

Die erforderlichen Driicke sind die zur Uberwindung des Leitungsdrucks des 
fliissigen Bestandteils erforderlichen. Hohere Driicke als diese konnen vorteilhaft sein, 
sind aber nicht erforderlich. Die einbezogenen Driicke konnen mit der verwendeten Ap- 
paratur und dem Verfahrensstrom variieren und konnen von leicht uber Atmospharen- 
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druck bis 2000 psi (13.80 MPa) oder hoher betragen. Der bevorzugte Bereich ist 75 bis 
900 psi. (520 kPa bis 6.21 MPa). 

Der Wirkungsgrad des Verfahrens wird durch Einpressen des Gases so weit von 
der Mischkammer wie praktisch und unter Verwendung von leistungsfahigen Disper- 
gierdusen verbessert, wie den zur Dispersion von Gasen in Flussigkeiten verwendeten. 
Eine oder mehrere solcher Dusen konnen gleichzeitig verwendet werden, zum Beispiel 
um eine Leitung herum angeordnet, die die Flussigkeit fuhrt. Zusatzlich kann das Mi- 
schen in der Leitung, wie die Verwendung eines statischen Mischers, vorteilhaft sein. 

Das Einbringen von CO2 kann vor oder nach der fur jeden Bestandteil verwen- 
deten MeBeinrichtung durchgefuhrt werden. 

UberschuBmengen an CO2 sind nicht nachteilig, da jedes Gas, das nicht wirksam 
im Flussigkeitsstrom gehalten wird, zum Zeitpunkt des Mischens freigesetzt wird und 
die Schaumherstellung nicht unterstutzt oder behindert. 

Eine andere Ausffihrungsform der Erfindung schlieBt Verfahren zur Verbesse- 
rung des Wirkungsgrades des Verfahrens zum Einbringen von CO2 in die Zusammen- 
setzung unter Zugabe bestimmter Zusatze, die nicht tiblicherweise zur Herstellung von 
Polyurethanschaum verwendet werden, ein. Diese Produkte weisen die Eigenschaft auf , 
daB sie CO2 in dem gemischten Strom, der in der Schaummischkammer erzeugt wird, 
halten, bis die Viskositat und die Temperatur der reagierenden schaumenden Masse so 
sind, dafl die Freisetzung des Gases ergibt, daB es in der steigenden Schaummasse zu- 
riickgehalten wird und die gewiinschte Wirkung der Verringerung der Dichte des ferti- 
gen geharteten Schaums ergibt. 

Obwohl diese Wirkung durch Wahl bestimmter generischer chemischer Struktu- 
ren erhalten wird, die besonders wirksam sind, um die Loslichkeit zu erhohen und CO2- 
Gas in der schaumenden Masse zuriickzuhalten, um die gewiinschte Wirkung zu errei- 
chen, sind die besonders bevorzugten Zusatze tiblicherweise Produkte mit niederem Mo- 
lekulargewicht, um die Zugabe von Inertgewicht zu der schaumenden Masse zu mini- 
mieren. 

Die Zusatze konnen entweder als getrennter Strom oder in einem Gemisch mit ei- 
nem der schaumbildenden Standardbestandteile, wie dem Polyolbestandteil, verwendet 
werden. 

Besonders wirksame Zusatze zur Erhohung der Loslichkeit des CO2 in den Aus- 
gangsstoffen und Halten von CO2 in Losung bis sich der Schaum zu bilden beginnt, 
schlielien jene ein, die funktionelle Gruppen mit einer Affmitat fur CC>2-Gas enthalten 
und nicht Gruppen mit einem hohen Saure- oder Basengrad enthalten, der das normale 
Schaumbildungsverfahren beeintrachtigen wurde. Die Zusatze schliefien ein: 

A. Kohlenwasserstoffe mit niederem Molekulargewicht, insbesondere jene, die 



stark ungesattigte Strukturen enthalten. 

B. Oxime - einschliefilich Acetaldehyd-Oxim und Propionaldehyd-Oxim. Diese 
Gruppe schliefit auch die Hydroxylaminvorstufe von Oximen ein. 

C. Aldehyde und Ketone, einschliefilich Aceton, Methylethylketon und Form- 
aldehyd, Acetaldehyd, Paraformaldehyd und Glyoxai. 

D. Sehr schwache Sauren, wie Borsaure oder Borsaureanhydrid, Kohlensaure, 
sowie die als Lactone bekannten Substanzen. 

E. Im wesentlichen neutrale organische Verbindungen, die sowohl Amin- als 
auch Sauregruppen enthalten, wie Aminosauren oder cyclische Produkte, wie 
die als Lactame bekannten. 

F. Sehr schwache Basen, wie Amine. 

Die Erfindung schliefit weiter Verbesserungen in der Wirksamkeit der 
Verwendung solcher zugegebener C02~Gase durch neue Abanderungen in den bei dem 
Verfahren zur Schaumhersteliung verwendeten mechanischen Bedingungen und chemi- 
schen Zubereitungen ein. 

Die entscheidenden Merkmale, die die Wirksamkeit der Verwendung des zur 
Herstellung der Polyurethanschaume verwendeten Gases bestimmen, schliefien die Fa- 
higkeit, das Gas wahrend des sehr kurzen Verfahrens des Mischens der Ausgangsstoffe 
in Losung zu halten und das Gas in Losung zu halten, bis die Viskositat des Polymers 
ausreichend ist, um das Gas als Emulsion wahrend des restlichen zur Vervollstandigung 
der Polymerisationsreaktion erforderlichen Zeitraums zu halten. 

Es ist allgemein bekannt, dafi die Zugabe viel grofierer Mengen als der normalen 
Menge von Standard-SiUcon-Fliissigkeitsemulgatoren die Dichte solcher Schaume unter 
Bildung leistungsfahigerer Emulsionen und durch Verzogerung der Gelbildung und 
schliefilich des Festwerdens des steigenden Schaums vermindert. Diese Losung selbst ist 
haufig nicht praktisch, da sie schlechtere physikalische Eigenschaften des fertigen 
Schaums und besonders der Luftdurchlassigkeit und des Druckverformungsrests ergibt. 
Es ist weiter bekannt, dafi geringere Dichten unter Verzogerung der Gelbildung durch 
Erhohung der verwendeten Menge Diisocyanat (d.h. einen hoheren Index) erreicht wer- 
den kann. Diese Losung ergibt ebenfalls im allgemeinen schlechtere physikalische Ei- 
genschaften. Es wird fur weiche Schaume mit geringer Dichte das Fehlen von oder ver- 
ringerte Mengen der Hilfstreibmittel nicht empfohlen, da die zusatzlich durch den Uber- 
schufi an Isocyanat erzeugte Warme leicht einen thermischen Abbau bewirkt, was ein 
Scorch- Aussehen des Schaums in der Mitte des Blocks ergibt. 

Es wurde festgestellt, dafi die Zuriickhaltung und Verwendung von zugegebenem 
C02-Gas, wie an anderen Stellen offenbart, deutlich durch entweder (1) Verringerung 
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der Geschwindigkeit mit der es freigesetzt wird, oder (2) durch Erhohung der Ge- 
schwindigkeit mit der die Viskositat der steigenden Schaummasse erhoht wird, verbes- 
sert werden kann. 

Die erste dieser physikalischen Wirkungen kann durch starkes Verringern der 
Temperatur des anfanglichen Gemisches und insbesondere durch Verringerung der Tem- 
peratur des verwendeten Polyols erreicht werden. Leichte Anpassungen zur Erhohung 
der Menge an Silicon und Katalysator sind liblicherweise erforderlich, urn das Gieichge- 
wicht zwischen Schaum- und Gelreaktionen zu halten, was aber innerhalb normaler An- 
passungen, die vom geschulten Betreiber der ublichen Apparatur durchgefuhrt werden, 
liegt. 

Zweitens kann die Geschwindigkeit der Viskositatserhohung erreicht werden 
durch im wesentlichen Erhohen der Temperatur des schaumenden Gemisches entweder 
durch Erwarmen eines oder mehrerer der Schaumbestandteiie oder durch Erwarmen 
nachdem das Zubereitungsgemisch in den Zubringer gegeben wurde. Solche Anderungen 
in der Temperatur werden liblicherweise begleitet von Ausgleichsanpassungen an die 
Formulierung, wie Verringerungen der Menge an Silicon und geringere Katalysator- 
mengen. 

Bevorzugte Temperaturen, urn das CO2 in Losung zu halten, liegen im Bereich 
von 40°F bis 60°F (4.4°C bis 16°C) oder niedriger, und urn eine Geschwindigkeit der 
Viskositatszunahme im ansteigenden Schaum zu bewirken, im Bereich von 90°F bis 
110°F (32°C bis 43.3°C) oder hoher. 

Weiter konnen deutliche Verbesserungen im Wirkungsgrad der Verwendung des 
gelosten CO2 durch geeignete Wahl der in den Zubereitungen verwendeten Ausgangs- 
stoffe und der zur Kontrolle der Geschwindigkeit des Anstiegs und der beim Gelieren 
des Schaums verwendeten Bedingungen erreicht werden. Fiir einen maximalen Wir- 
kungsgrad der Verwendung von gelostem Gas im ansteigenden Schaum ist es erwiinscht, 
das Entweichen eines solchen Gases zu verhindern, die maximal hinnehmbare Tempera- 
tur zu erzeugen und das Festwerden der ansteigenden Schaume soweit wie moglich zu 
verzogern. Jede dieser vorstehenden Aufgaben kann mit verschiedenen Zubereitungs- 
variablen, die dem Fachmann bekannt sind, gelost werden, aber jede von diesen wird 
liblicherweise von einer oder mehreren unerwiinschten Wirkungen auf die Schaumquali- 
tat begleitet. 

Es wurde jetzt ein Verfahren gefiinden, das eine Verzogerung der Gelierung ohne 
Erhohung der Temperatur oder Verminderung der gastragenden Kapazitat der aufstei- 
genden Schaummasse erlaubt. Die Verbesserung besteht in dem Ersetzen mindestens ei- 
nes Teils des trifiinktionellen Polyols, das gewohnlich mit ausgewahlten bifunktionellen 
Polyolen verwendet wird, Bevorzugte Polyole sind jene, die minimale Wirkung auf die 
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physikalischen Eigenschaften des Schaums haben, wie jene mit einem Molekulargewicht 
im Bereich von 800 bis 4000. Besonders bevorzugt sind Diole, die eine hohere Viskosi- 
tat bewirken oder die Loslichkeit des CC>2-Gase$ erhohen, wie jene, die nennenswerte 
Menge an gepfropften Seitenketten von Styrol, Acrylnitril und ahnlichen Produkten ent- 
halten. 

Die ubliche Wirkung auf die Verringerung der funktionellen Gruppen des Polyols 
kann zumindest teilweise durch Einstelien der Emulgator- und Katalysatormenge der 
Zubereitung oder durch andere Anderungen, die dem Fachmann bekannt sind, uberwun- 
den werden. 

Eine weitere Verbesserung im erfindungsgemafien Verfahren zur wirksamen 
Verminderung der Dichte des Schaums wird durch Zugabe von Substanzen mit gutem 
Losungsvermogen fur CO2 zu der Schaumzubereitung erreicht, die die Eigenschaft auf- 
weisexi, dafi sie zur Zersetzung unter Erzeugung von mehr CO2 fahig sind. 

Propylencarbonat wurde als Zusatz zu Polyurethanzubereitungen mit dem Vorteil 
vorgeschlagen, dafi es vermutlich eine unerwunschte thermische Zersetzung oder 
"Scorch" verhindert. Obwohl der Mechnismus fur eine solche Wirkung nicht offenbart 
ist, kann das zumindest teilweise von der thermischen Zersetzung von Carbonat zu Pro- 
pylenoxid, das als Antioxidationsmittel oder Fanger von Abbaukatalysatoren wirkt, ab- 
hangen. 

Dieses Zersetzungsverfahren wurde auch zur Herstellung von CC>2-Gas unter 
Zugabe von Katalysatoren zur Beschleunigung der Zersetzung bei leicht erhohten Tem- 
peraturen wahrend der fruhen Stadien der Schaumbildung verwendet. Solche Katalysato- 
ren schliefien Sauren oder Basen ein. Von besonderem Interesse sind Salze oder porose 
Fullstoffe, die als "Trager" fur das organische Carbonat verwendet werden k6nnen und 
gleichzeitig als Katalysator fur die Zersetzung bei relativ geringer Temperatur wirken. 

Ein weiterer Vorteil solcher Zusatze ist die Tatsache, daB sie wiederum die Los- 
lichkeit von CO2, das zu dem Gemisch von Polyol und Carbonat gegeben wurde, erho- 
hen und so eine weitere Verminderung der Dichte ermoglichen. 

Bevorzugte organische Carbonate sind jene mit geringem Molekulargewicht und 
insbesondere Propylencarbonat und Ethylencarbonat und ihre Gemische. Bevorzugte 
Zersetzungskatalysatoren sind Neutralsalze, die keine nachteilige Wirkung auf die 
Schaumherstellung oder den fertigen Schaum haben. Besonders bevorzugte Neutralsalze 
sind die von Mg, Ca, Al und Elemente der Gruppen 2A, 3A und 4A des Periodensy- 
stems sowie komplexe organische Produkte, d.h. Erdalkalimetalle, wie Silicate, Alumi- 
nate, Tone etc., die auch als Absorptionsmittel fur die reaktive Spezies dienen konnen. 

Weitere Verbesserungen in der Wirksamkeit der Verwendung solcher zugegebe- 
ner CC>2-Gase werden unter Zugabe von Substanzen erhalten, die schnell und wesentlich 
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die Viskositat eines der Zubereitungsbestandteile und des anfanglichen schaumenden Ge- 
misches erhohen, sodaB die Loslichkeit des zu der Losung gegebenen CO2 erhoht wird. 

Es wurde festgestellt, daB bestimmte Zusatze die Fahigkeit aufweisen, die Visko- 
sitat der ublicherweise bei der Herstellung von Polyurethanschaumen verwendeten Poly- 
ole deutlich zu erhohen, ohne daB sie selbst eine wesentliche Masse zu dem Schaum hin- 
zufugen. Das Gemisch wiederum erhoht die Loslichkeit des gasformigen CO2 und die 
Fahigkeit, es in Losung zu halten, bis die Polymerisationsreaktion ausreichend abgelau- 
fen ist, um das entwickelte CO2 in der aufsteigenden Schaununasse zu halten. 

Die Zusatze, die am wirksamsten sind, um die gewunschten Wirkungen zu errei- 
chen, schlieBen fein verteiites Siliciumdioxid und Kieselgel und organische Substanzen 
ein, wie die sogenannten "Superabsorptionsmittel", wie die durch Starke-gepfropfte Na- 
triumpolyacrylate, nattirliche Alginate, modifizierte Celluloseprodukte und Polyvinylal- 
kohol oder -acetate wiedergegebenen. 

Andere Zusatze schlieBen nichtionische Derivate von Zucker, wie Polyethylen- 
glykol-120-methylglucosedioleat, einen hydroxylethylierten Glucoseester und ahnliche 
Verbindungen ein. 

Diese Produkte werden in einem Verhaltnis von etwa 1-10 Teilen pro hundert 
Teile Polyol zugegeben, wobei thixotrope Gemische gebildet werden. 

Wie vorstehend gezeigt, kann das CO2 unter Druck eingebracht werden, um 
seine Loslichkeit in den Hauptschaumbestandteilen, wie TDI und Polyol zu erhohen. Es 
wurde auch festgestellt, daB der Wirkungsgrad der Verwendung erhoht wird, wenn der 
Druck so lang wie moglich wahrend und unmittelbar nachdem die Hauptbestandteile ge- 
mischt werden, gehalten werden kann. Das verbessert die Fahigkeit des Gemisches, 
C02-Gas in Losung zu halten, bis die Viskositat des Gemisches ausreichend gestiegen 
ist, um das Gas in dem steigenden Schaum einzufangen. Fur biegsame Schaume unter 
Verwendung iiblicher Herstellungsapparaturen kann das Gas mit mehreren hundert 
Pfund (pound) Druck eingepreBt werden. Eine praktische Grenze ist der Druck des 
CO2, der aus ubiichen Gaszylindern erhaltlich ist, der etwa 850 psi (5.86 MPa) oder 
etwa 60 atm (6.1 MPa) betragt, wenn der Tank voll ist. 

In einer weiteren Verbesserung dieses Verfahrens wird fliissiges CO2 als 
"superkritische Flussigkeit" verwendet und die AuslaBkonfiguration der Mischkammer 
wird geandert, um zu ermoglichen, daB der Druck ausreichend ist, um diesen Zustand 
aufrechtzuerhalten. Die "kritische" Temperatur und der Druck wird als der Zustand de- 
finiert, bei dem die Dichte des fliissigen und gasformigen Zustandes gleich sind. Fur 
CO2 ist das bei 31.1 °C (88°F) und 72.9 atm (etwa 1073 psi oder 7.398 MPa) gegeben. 
Die kritische Losungstemperatur ist die Temperatur iiber der zwei Flussigkeiten in alien 
Verhaltnissen mischbar sind. Es ist allgemein bekannt, daB superkritische Flussigkeiten; 
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wie CO2, eine aufierst hohe Starke als Losungsmittel zeigen. Unter geeigneten Bedin- 
gungen der Temperatur und des Drucks konnen nahezu unbeschrankte Mengen an CO2 
entweder mit TDI, Polyol oder wenn gewunscht, sogar mit einem Teii der Niedervolu- 
rnenstrome, die gewohnlich nicht betrachtet werden wurden, mischbar sein. 

Das Verfahren weist besondere Anwendbarkeit auf die Herstellung steifer oder 
halbsteifer Schaumsysteme auf. Steife Schaume werden vorzugsweise nicht mit CO2, 
sondern mit Chlorfluorkohlenstoffen (CFC) "geblasen", wie Trichlorfluormethan (R- 
11), Dichlordifluormethan (R-12) oder Gemischen davon, urn die Vorteile der sehr 
hohen Isolationswerte, die dabei erreicht werden, zu haben. Viele steife Schaumanwen- 
dungen erfordera diese Eigenschaft nicht. Diese schlieBen die Verpackung und bestimm- 
te Raumfullanwendungen fur zusatzliche Steifheit oder schalldammende Eigenschaften 
ein. Eine andere Anwendung fur Produkte des Verfahrens schlieBt aufgespriihten Dach- 
belag ein. 

Kohlendioxid im superkritischen Zustand (iiber 90°F (32°C) und 1000 psi (6.895 
MPa)) wird mit einem oder mehreren der schaumenden Bestandteile gemischt und unter 
Druck, wie in einem Kolbenmischer oder einer Mischspritzpistole, eingepreBt, wobei 
das ganze oder ein Teil der iiblichen Treibmittel durch CO2 ersetzt werden. 

Das Verfahren ist auch anwendbar auf gespritzte halbbiegsame oder biegsame 
Schaumsysteme, einschlieBlich vorgemischter Zweikomponentensysteme. 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 

Wie vorstehend angegeben, sind die verbesserten Verfahren der Erfindung im 
kommerziellen MaBstab bei der Herstellung von Polyurethanschaumprodukten praktisch 
durchzufuhren. Solche Schaume werden durch Mischen eines Polyisocyanats, am hau- 
figsten Tolylendiisocyanat oder TDI, mit einem Polyether oder Polyesterpolyol, einem 
Treibmittel, das iiblicherweise Wasser ist, und mindestens einem von jeweils einem Ka- 
talysator oder Beschleuniger, grenzflachenaktiven Mittel und Emulgator, hergestellt. 
Obwohl Anderungen in der Temperatur der Umsetzungsteilnehmer, sowie Umgebungs- 
temperatur, Druck und relative Feuchtigkeitsbedingungen des Herstellungsbereichs An- 
derungen in den physikalischen Eigenschaften ergeben konnen, kann angenommen wer- 
den, daB eine gegebene Zubereitung einen Schaum mit im wesentlichen den gleichen Ei- 
genschaften von einem Versuch zum anderen ergibt. Ahnlich ist bekannt, daB Anderun- 
gen in den physikalischen Eigenschaften eines gegebenen Ausgangsstoffs von Charge zu 
Charge auftreten, sogar wenn er von dem gleichen Lieferanten erhalten wird. Jedoch ist 
fur den Zweck der praktischen Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren, die 
hier offenbart sind, offensichtlich, daB die Verringerungen in der Dichte der geharteten 
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Schaumprodukte, verglichen mit der Standardzubereitung, den erfmdungsgemaBen Ver- 
fahren zuzuordnen sind. 

AuBerdem zeigen die experimentellen Daten, daB die Verfahren in einem weiten 
Bereich auf eine groite Vielzahl von Polyurethanschaumen, die heutzutage handelsiiblich 
hergestellt werden, und verschiedene Arten von gegenwartig verwendeten handelsiibli- 
chen Apparaturen anwendbar sind. 

Wenn nicht anders angegeben, waren die folgenden Beispiele ein Versuch in ei- 
ner modifizierten Henneke-Schaumapparatur, ausgestattet mit einem Mischer des Nadei- 
typs, Oder in einer anderen Ausfiihrungsfonn auf einem Admiral-Hochdruckmischer- 
kopf, der uber die GieBoberflache geschwenkt wurde. Die schaumbildenden Ausgangs- 
stoffe wurden aus einem geneigten Fordersystem mit einstellbarer Geschwindigkeit ent- 
nommen, das auf eine Weite von etwa 35 inch (890 mm) eingestellt wurde. Die Dichte- 
messungen basieren auf Proben des geharteten Schaums mit 12 inch x 12 inch x 2 inch 
(305 mm x 305 mm x 51 mm). Die Einkerbdruck-Biegungswerte (IFD) wurden gemaB 
dem Testverfahren ASTM Verfahren D 3574-86 erhalten. Die Luftdurchlassigkeitswerte 
wurden gemaB dem G-Test (LuftfluB) nach ASTM bestimmt, wobei alie Ergebnisse in 
britischen Einheiten und nicht in metrischen Einheiten angegeben sind. 

Folgende Abkiirzungen werden in der folgenden Beschreibung verwendet: 
MaBeinheiten 

pcf - Pfund pro KubikfuB (Dichte) 

cfm - KubikfuB (Luft) pro Minute (Luftdurchlassigkeit, gemessen mit dem Test 

G des ASTM-Verfahrens D 3574-86.) 
cfh - KubikfuB pro Stunde 
phr - Teile pro hundert Teile Polyolharz 
psi - Pfund pro Quadratinch 

Die MaBeinheiten pcf, Gallone, cfm und psi konnen wie folgt in metrische Ein- 
heiten umgerechnet werden: 
1 pcf = 16.02 kg m' 3 , 
1 cfm = 4720 cm 3 s" 1 , 
1 psi = 6895 Pa, 
1 Gallone = 3.78 1. 

Polvetherpolvole 

3550 - Polyethertriol, basierend auf Glycerin, umgesetzt mit Ethylenoxid 

und Propylenoxid mit einer Hydroxylzahl von 48 (erhaltlich von Texaco 
Oder Arco als Thanol F 3550). 

15082- Ein Polyetherpolyolgemisch des gleichen Typs wie Thanol F 3550 plus 
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ein Glycerin-Propylenoxid und ein Polyether des Saccharose-Ethylenoxid- 
Propylenoxid-Typs (erhaltlich von Dow Chemical als XUS 15082.00). 
3901 - Ein Polyether (Polyoxyalkylen)-Polyol, basierend auf Glycerin, mit einer 
Hydroxylzahl von etwa 28 (erhaltlich von Mobay Chemical als Multranol 
3901). 

3140 - Ein Polyetherpolyol mit einer Hydroxylzahl von 44 (erhaltlich von Dow 
Chemical). 

E 646- Ein Polymerpolyol-Polyether, der ein gepfropftes Styrolacrylnitril- 

Copolymer und ein Homopolymer mit einer Hydroxylzahl von etwa 27 
enthalt (erhaltlich von UCC als Niax Polyol E 646). 

1055 - Ein Polyetherdiol, das ein Styrolcopolymer enthalt und eine Hydroxyl- 
zahl von 66 aufweist (erhaltlich von BASF). 

Polvesterpolvole 

Eine Vielzahi von Polyestern mit endstandiger Hydroxy Igruppe, basierend auf 
Glycerin, Diethylenglykol und Adipinsaure. 

Isocvanat 

MF-192 - Ein Gemisch aus 2,4'- und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
und Polymeren mit hoherem Molekulargewicht mit einer 
Funktionalitat von etwa 2.2 und etwa 28 % NCO-Gehalt (er- 
haltlich von Rubicon-ICI). 
TDI 80/20 - Ein Gemisch aus 2,4- und 2,6-Tolylendiisocyanat in einem 
Verhaltnis von 80 % - 20 %. 

Silicone 

Q 25 160 - Ein Polysiloxan (erhaltlich von Dow Corning). 

Andere Substanzen 
Niax A-l - Bis(2-dimethylaminoethyl)ether (70 %) in einem Propylen- 
glykol (30 %) (erhaltlich von Union Carbide Corp). 
Dabco 33 LV- Triethylendiamin (33 %) in Propyienglykol (67 %) (erhaltlich von 
Air Products Chemicals Corp). 
C4 - Zinn(II)-octanoat (50 %) in Phthalsauredioctylester (50 %) (erhaltlich 
von Witco Chemicals, Inc.). 
C 232 - Aminkatalysator, der ein Gemisch aus 3 Teiien eines Gemisches 

von Bis(2-dimethylaminoethyl)ether (70 %) und Dipropylenglykol (30 %) 
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und 1 Teil Triethylendiamin (33 %) und Propylenglykol (67 %) ist. 
T-10 - Ein Gemisch aus 50 % Zinn(II)-octanoat und 50 % Phthalsauredi(2-ethyl- 

hexyl)ester (erhaltlich von Air Products). 
16 D - N-Cetyldimethylamin (erhaltlich von Lonza). 
L 5307 - Ein Polyethylenoxid-Methylsiloxan-Copolymer (erhaltlich von Union 
Carbide Corporation). 
UL 5 -Ein Gemisch aus Dibutylzinndilaurat in Di(2-ethylhexylphthalat) 50/50 
(erhaltlich von Witco Chemical). 
DEOA - Diethanolamin (85 %) - Wasser (15 %) 
DE 60F - Ein Gemisch aus 80 % - 85 % Pentabromdiphenyloxid und 15 % - 20 % 
eines aromatischen Phosphatweichmachers (erhaltlich von Great Lakes 
Chemicals). 

Polycat - Warenzeichen fur tertiare aliphatische Aminkatalysatoren, erhaltlich 

von Abbott Labs (jetzt Air Products). Bestimmte Produkte weisen eine 
Nummer nach dem Warenzeichen auf . 

Glucamat 

DOE 120 -Polyethylenglykoi-120-methylglucosedioleat (erhaltlich von Amerchol, 
CPC International). 

Wenn sich die Ergebnisse auf die Herstellung von Handchargen beziehen, wur- 
den folgende Verfahren verwendet: 

Alle Bestandteile auBer TDI wurden gewogen, in einen Becher gegeben und ge- 
mischt. Das vorgewogene TDI wurde dann zu den anderen gemischten Bestandteilen im 
Becher gegeben, wenige Sekunden gemischt und in eine mit Papier ausgekleidete 
Metallform mit 8 inch x 8 inch (203 mm x 203 mm) Oder 14 inch x 14 inch (356 mm x 
356 mm) gegeben. Die Anstiegszeit wurde aufgezeichnet und die Probe fur etwa 10 Mi- 
nuten in einen Ofen bei etwa 150 - 160°C gegeben, urn die Oberflachenklebrigkeit zu 
vermindern. Die Probe wurde nach dem Entfernen aus dem Ofen abgekiihlt. Die Probe 
wurde aus der Form genommen, das Papier abgelost und der Schaum fur weitere Unter- 
suchungen zerschnitten. 

Wenn nicht anders besonders beschrieben oder modifziert, ist eine typische 
Handchargen-Zubereitung, die bei der praktischen Durchfiihrung der Erfindung ver- 
wendet wird, in der folgenden Vorschrift beschrieben: 
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Bestandteil Menge (phr) 

3550 100 

TDI 80/20 56.5 

Index 102 

Wasser 5.0 

5 Q 25160 1.4 

A1/33LV 3:1 0.07 

C-4 0.5 



Bei Apparaturversuchen, wie im einzelnen nachstehend beschrieben, ist eine typi- 
10 sche Zubereitung, die bei der praktischen Durchfuhrung der Erfindung geeignet ist, fol- 
gende: 



Bestandteil Menge fohr) 

3550 100 

TDI 80/20 56.54/102 

Q 25160 1.4 

15 T-10 0.5 

Wasser 5 

C232/Polyol - 1:4 0.3 



Es ist auch klar, daB alle der Atmosphare ausgesetzten Reagenzien schlieBlich 
einen Gleichgewichtszustand erreichen, in dem eine begrenzte Menge an atmosphari- 

20 schem CO2 in dem Ausgangsstoff gelost ist. Es sollte daher verstanden werden, daB 
unter Bezugnahme auf Standard-, Kontroll- oder Vergleichszubereitungen in den folgen- 
den Beispielen, die kein gelostes CO2 enthalten, gemeint ist, daB kein zusatzliches CO2 
eingepreBt oder anders in dem betreffenden Ausgangsstoff oder Bestandteilszugabestrom 
gemaB dem Verfahren der Erfindung gelost wurde, um die C02-Konzentration iiber die 

25 des atmospharischen Gleichgewichts zu erhohen. 

1. Wirkungen des Losens von CO2 in den Bestandteilszugabestromen 

In den folgenden Beispielen wurden die Polyol- und Isocyanatausgangsstoffe mit 
CO2 unter Einbringen von C02-Gas unter Druck in Tanks oder Behalter, die mit Ruh- 
3 0 rem ausgestattet waren, gelost. Bei jeder Reihe wurde ein Vergleichs-, Kontroll- oder 
Standardversuch unter Verwendung von Polyol oder Isocyanat aus der gleichen Charge, 
in der aber kein iiberschiissiges CO2 gelost war, durchgefuhrt. Wenn mehr als ein Bei- 
spiel in einer Reihe CO2 enthait, wurde die Kontaktzeit des Bestandteils mit C02, ge- 
geniiber dem (den) vorhergehenden Beispiel(en) erhoht. 
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Beispiel Nr. _. _ 

(* gibt Hand- Dlchte 

Bestandteil CilMgfi^Q) P?* 

TDI 80/20 



1A 1.16 
MitC0 2 IB 1.09 

z 1C 1.08 



Kein CO2 



Kein C0 2 



Kein CO2 



(2 Tage spater) 
Kein CO2 



10 

(fiber Nacht) 



1.07 



* IE 1-32 
MitCO, * IF 1.28 

Uberdeckt * 1G 1>23 



KeinCOo * 1H 1« 27 

MitC02 

(Diffusor) * II I- 23 



* u 1.29 



MitCOo , 

(Diffusor) * IK I-" 

* 1L 1.26 

KeinC0 2 }• 32 

MitC02 1 * 26 

20 KeinC02 * 1M 1 *H 

MitC02 * IN 1 ' 20 



* ip 1.30 



MitC02 * 1Q 1,24 

KeinC02 * 1R 

MitC02 * IS 1,26 



Polyol 

3550 , „ 

KeinC02 * IT J- 32 

, 0 MitC02 * iu J.aj 

30 * . * iv 1.1 9 
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In den folgenden Vergleichsbeispielen wurde CO2 aus einem Zylinder durch die 
Polyolzugabeleitung am Mischerkopf unter Verwendung einer Standardpolyetherzuberei- 
tung eingebracht. Der Mefigeratsdruck ist angegeben. 
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C0 2 

Druck Dichte 
Bestandteil Bftispiel Nr. ESl E£l 

KeinCOo IX -0- 1.19 

MitCOj 1Y 50 1.18 

Obwohl ein Schaum rait guter Qualitat erhalten wurde, wurde keine deutliche 
Verminderung der Dichte beobachtet. 

In den folgenden Vergleichsbeispielen wurde CO2 direkt in den Mischerkopf 
durch einen Bosch-Dusensatz bei 250 psi in eine Standardpolyemerzubereitung einge- 
preflt. 

C0 2 Geschwindigkeit Dichte 
Beispfel Nr. psi pcf 

iz -0- 1.29 

1AA 1.2 1.33 

1AB 3.0 1.35 

1AC 1.2 1.33 

IAD 4.8 1.34 

1AE 8.4 1.35 

1AF 8.4 1.33 



Diese Ergebnisse zeigen femer, daB das Einpressen von C02-Gas in den Mi- 
scherkopf unter sonst ublichen Verfahrensbedingungen keine Wirkung auf die Vermin- 
derung der Dichte des Schaumprodukts hat. 

2. Wirkuneen auf die Dichte von CCb. eelSst in Polvol-. TDI- und Polvol- & TDI- 
Auseangsstoffen 

Die folgenden Beispiele wurden unter Verwendung einer Standard-Polyether- 
Polyurethan-Schaumzubereitung, bei der CO2 in dem Polyolausgangsstoff und dem 
TDI-Ausgangsstoff bei 25°C ± 2°C gelQst war, hergestellt. 



Mspifil P'chts 

2 A KeinC0 2 1.32 

2B C0 2 in TDI 1.30 

2C co 2 in Polyol 1.26 

2D co 2 in TDI 6 Polyol 1.25 



Diese Reihe von Beispielen zeigt die Verminderung der Schaumdichte, die er- 
halten werden kann, wenn sowohl die Polyol- als auch TDI-Ausgangsstoffe gelostes 
CO2 enthalten. 
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3. Wirkung der Zugabe von Silicon zu dem Polvetherpolvol 

Unter Verwendung der gleichen Apparatur, wie vorstehend beschrieben, wurde 
CO2 mehrere Stunden in ein Gemisch aus 1000 g 3140 Polyetherpolyoi und 14.0 g 
Q25160 Silicon-Emulgator bei einer Temperatur von 23 - 24.5°C geleitet. Eine Hand- 
5 charge des unter Verwendung einer Standardzubereitung hergestellten Schaums wies 
eine Dichte von 1.28 pcf auf. Eine Handcharge, hergestellt aus einem Polyol, das gelo- 
stes CO2 enthielt, wies eine Dichte von 1.26 pcf auf, wahrend die gleiche Zubereitung 
unter Verwendung des Polyol- und Silicongemisches, das gelostes CO2 enthielt, eine 
Dichte von 1.22 pcf aufwies. Diese Beispiele zeigen, dafi das Vorhandensein eines Sili- 
10 conemulgators in dem Polyol zum Zeitpunkt der Behandlung mit CO2 die Wirkung der 
Verminderung der Dichte des fertigen Schaums verglichen mit einem Polyetherharz, daB 
kein uberschiissiges gelostes CO2 enthalt, erhoht. 

4. Wirkung von in einem Polvether-Prepolvmer gelostem CCb auf die Dichte 

15 Unter Verwendung der vorher beschriebenen Apparatur wurde CO2 in ein Prepo- 

lymer eingeleitet, das durch Zugabe von 35.0 g TDI (80/20) zu etwa 1000 g eines 3140 
Polyetherpolyolharzes hergestellt worden war. CO2 wurde mehrere Stunden lang zu 
dem Prepolymer gegeben, das eine Temperatur von 23 - 26°C aufwies, ohne daB eine 
Zunahme im Gewicht beobachtet wurde. Wenn Handchargen des Schaums hergestellt 

20 wurden, wurde eine geringfugige Verminderung der Dichte von 1.27 pcf der Kontrolle 
auf 1.26 pcf fur den aus den Prepolymerprodukten hergestellten Schaum beobachtet. 
Das zeigt, dafi CO2 nicht ohne weiteres in dem Prepolymerbestandteil allein loslich ist 
und daB eine geringfugige Verminderung in der Schaumdichte bei der Herstellung von 
Handchargen durch Behandlung oder Aussetzen des Prepolymergemisches gasformigem 

2 5 CO2 bei Umgebungsdruck beobachtet wird. 

5. Einpressen von CO2 unter Druck in Bestandteils-Zugabestrome 

Es wurde eine Apparatur aufgebaut, um abgemessene Einbringung von CO2 
unter Druck in den Bestandteiis-Zugabestrom stromungsaufwarts vom Mischer in einer 
30 Schaumherstellunganlage, die zur kontinuierlichen Herstellung von Blocken mit einer 
Weite bis zu 35 inch (889 mm) fahig ist, zu ermoglichen. 

Eine 0.25 inch (6.35 mm) Atomisierduse (hergestellt von Spraying Systems, 
Modell LNND 26 SS) wurde in die Polyolzugabeleitung zwischen dem Lagertank und 
der Polyolpumpe eingebaut. Der Stahltank, ausgestattet mit einem Regler, der CO2 mit 

3 5 einem Anfangsdruck von 800 bis 855 psi enthielt, wurde durch ein FluBmessgerat und 

ein Blaslanzen-AbschluBventil mit der Atomisierduse verbunden. 
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Ein ahnlicher Aufbau wurde verwendet, um das Einpressen von CO2 in den TDI- 
Zugabestrom durch ein T-Verbindungsstiick zu ermoglichen, aufier daB eine Circle 
Seal®-Duse in die Leitung zwischen dem Blaslanzen-AbschluBventil und der Atomisier- 
diise eingebaut und das CO2 stromungsabwarts von der TDI-Pumpe eingeprefit wurde. 
5 GemaB den bestehenden Rohrnetzbestandteilen zum Mischerkopf wurde die TDI-Leitung 
in zwei Hochdruckleitungen (300 psi Bosch-Dusen) an gegenuberliegenden Stellen des 
Mischerkopfs und einer Niederdruckdiise aufgeteilt. Die Niederdruck-Zugabeleitung ist 
mit einem Niederdruckregelventil und einem FluBmeBgerat ausgestattet, um eine Ein- 
stellung der Offnung und der ZellgroBe auf eine dem Fachmann allgemein bekannte Art 

10 zu ermoglichen. 

Im Prizip ist bei der praktischen Durchfuhrung der Erfindung erwiinscht, die re- 
lative Volumenzugabe durch die Hochdruckdusen in den Mischerkopf zu maximieren, 
wobei das Volumen des gelosten CO2, das durch den Kopf in den TDI-Strom eintritt, 
maximiert wird. So geht umso mehr durch das Hochdruckventil, je weniger TDI durch 

15 das Niederdruckventil gelassen wird. Jedoch ist dem Fachmann bekannt, daB eine Ein- 
stellung und ein Ausgleich der Hoch- und Niederdruck-TDI-FlieBgeschwindigkeiten ub- 
licherweise erforderlich sind, um die optimalen Eigenschaften des fertigen Schaums ein- 
zustellen und zu erhalten. Es ist auch klar, daB der Druck auf das C02-Zugabesystem 
uber dem Ruckdruck der TDI-Leitung gehalten werden muB, um sicherzustellen, daB ein 

20 ausreichendes Volumen an CO2 in die Leitung eingebracht wird. Eine iiberschussige 
Druckhaltung des CC>2-Systems wird durch das Vorhandensein von Blasen, die aus der 
flussigen Schaumzusammensetzung aufsteigen, wenn sie aus dem AuslaB des Mischer- 
kopfs auf die GieBoberflache entnommen wird, angezeigt. 

Um den Kontakt zwischen dem in den Zugabestrom eingeprefiten gasformigen 

25 CO2 zu maximieren, konnen statische Mischer oder Mischer in der Leitung stromungs- 
abwarts vom Punkt der Zugabe und vor der Mischkammer verwendet werden. 

6. Wirkung des Einpressens von CQ2 in den TDI-Bestandteilszugabestrom 

Unter Verwendung einer Standard-Polyetherpolyol-Zubereitung ohne Einpressein 
30 des CO2 in das TDI wurde ein Kontrollschaum 6 A mit guter Qualitat mit einer Dichte 

von 1.32 pcf hergestellt. 

In drei folgenden Versuchen 6B, 6C bzw. 6D wurde CO2 in den TDI-Zugabe- 

strom mit einer Geschwindigkeit eingeprefit, die ausreichend ist, um das TDI mindestens 

zu sattigen, wahrend der volumetrische FluB des mit Kohlendioxid gesattigten TDI 
35 durch die Niederdruckleitung von der maximalen Zugabe bis im wesentlichen kein TDI 

variiert wurde. Alle drei Versuche ergaben einen Schaum mit guter Qualitat mit Dich- 

tewerten von 1.26, 1.29 bzw. 1.25 pcf. 
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Diese Reihe von Beispielen zeigte, da6 Verringerungen in der Schaumdichte un- 
ter Verwendiing des Verfahrens des Einpressens von CO2 in den TDI- 
Bestandteilszugabestrom zwischen der Pumpe und dem Mischer vergleichbar waren mit 
denen, die durch Losen des CO2 im TDI in dem Lagertank oder Behalter erreichbar 
waren. Es wurde auch festgestellt, dafi jede der aus dem TDI-Bestandteil, der CO2 ent- 
hielt, hergestellten Schaumproben eine bessere Qualitat als die Standardprobe oder ver- 
besserte oder feinere Zellstruktur und wesentlich erhohte Luftdurchlassigkeit aufwiesen. 

7. Wirkune der Geschwindigkeit des Einpressens von COo in den TDI-Bestandteils- 
Zugabestrom 

Unter Verwendung der vorstehend beschriebenen Apparatur wurde eine Reihe 
von Proben hergestellt, urn die Wirkung der Erhohung der Menge des in den TDI-Be- 
standteils-Zugabestrom eingepreBten CO2 zu zeigen. 

Unter Verwendung einer Standard-Polyetherpolyol-Zubereitung ohne Einpressen 
von CO2 wurde ein Schaum 7 A mit guter Qualitat mit einer Dichte von 1.19 pcf und ei- 
ner Luftdurchlassigkeit von 2.0 cfm hergestellt. 

Unter Verwendung der gleichen Polyetherschaumzubereitung aber unter Variie- 
ren der Mengen an eingeprefltem CO2 wurden folgende Ergebnisse erhalten: 

C02-Geschwin- MeB- Dichte Durchlassigkeit 
Msckl diggeitTcfli^ seat fpgf) Ls&ti 



7B 1.55 12 1.13 0.9 

7C .65 6.5 1.14 0.9 

7D .55 6 1.14 1.1 

7E .55 6 1.15 1.3 

7F .12 3 1.16 1.3 

7G 1.55 12 1.11 0.9 



Diese Proben zeigen das direkte Verhaltnis zwischen der Erhohung der Zugabege- 
schwindigkeit von CO2 zu dem TDI-Bestandteils-Zugabestrom und der Abnahme der 
Dichte des Schaumprodukts. 

8. Wirkung des Einpressens von CO2 in den TDI-Bestandteils-Zugabestrom. der 
gelostes CO2 enthalt 

Unter Verwendung der vorstehend beschriebenen Apparatur und einer Polyether- 
Zubereitung, die 5.2 phr Wasser und 58.51 phr TDI aber kein CO2 enthalt, wurde ein 
Schaum mit guter Qualitat, Bsp. 8 A, mit einer Dichte von 1.13 pcf hergestellt. 
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Unter Verwendung der gleichen Polyether-Zubereitung, aber unter Verwendung 
von TDI aus einem 60 Gallonen-Lagertank, der gelostes CO2 enthielt, wurde ein guter 
Schaum, Bsp. 8B, mit einer Dichte von 1.07 pcf erhalten. 

In einem dritten Versuch wurde das TDI mit gelostem CO2 aus dem gleichen 
Tank verwendet und CO2 auch in die TDI-Zugabeleitung mit geringer FlieBgeschwin- 
digkeit eingeprefit. Ein Schaum mit guter Qualitat, Bsp. 8C, wurde mit einer Dichte von 
1.03 pcf erhalten. 

Diese Beispiele zeigen, dafi eine weitere Verminderung der Dichte durch Ein- 
pressen von CO2 in den Zugabestrom von TDI, der bereits gelostes CO2 enthalt, er- 
reicht werden kann. 

9. Wirkung der Zubereitunesanderung (erhohter Wassergehait) und Anderung der 
Geschwindigkeit des Einpressens von CO2 in den TDI-Bestandteils-Zugabestrom 
Unter Verwendung der vorstehend beschriebenen Apparatur und einer Standard- 
Polyether-Zubereitung mit einer erhohten Wassermenge (5.2 gegeniiber 5.0 phr) und er- 
hohter TDI-Menge (58.51 gegeniiber 56.54 phr) verglichen mit der vorstehend be- 
schriebenen, aber ohne Einpressen von CO2 wurde ein Schaum mit guter Qualitat, Bsp. 
9A, mit einer Dichte von 1.16 pcf hergestellt. Unter Verwendung der gleichen Poly- 
etherschaum-Zubereitung, aber unter Variieren der Menge an eingepreBtem CO2, wur- 
den folgende Ergebnisse erhalten: 

CCh-Geschwin- TDI LP Dichte 
Eeispifil ^smLim Einstellimg (Ptf) 

9B 1.95 30 1.08 

9C 1.05 15 1.10 

9D .90 5 1.10 

9E .55 0 I. 11 

Diese Beispiele beweisen das Vorhandensein einer direkten Beziehung zwischen 
der Abnahme in der Geschwindigkeit der Zugabe von CO2 und der Zunahme in der 
Dichte unter verschiedenen Polyetherzubereitungen. 

Eine weitere Abwandlung der Polyether-Zubereitung wurde unter Verwendung 
von 5.2 phr Wasser und 60.01 phr TDI (Index 104) durchgefuhrt, wobei ein Schaum 
mit guter Qualitat, Bsp. 9F, mit einer Dichte von 1. 14 pcf hergestellt wurde. 

In zwei folgenden Versuchen unter Verwendung der gleichen Zubereitung und im 
wesentlichen den gleichen Verfahrensbedingungen, aber unter Einpressen von CO2 in 
den TDI-Bestandteils-Zugabestrom wurden Schaume mit guter Qualitat, Bsp. 9G und 
9H, erhalten, wobei beide eine Dichte von 1.07 pcf aufwiesen^ 



Durchlassigkeit 

1.1 
1.7 
1.6 
2.3 



24 



Die Menge oder die Geschwindigkeit des eingepreBten CO2 in den Zugabestrom 
des TDI- und/oder Polyolbestandteils wird eingestellt, urn die Dichteverminderung des 
fertigen Schaumprodukts zu optimieren, wahrend man die anderen Gesichtspunkte der 
Schaumqualitat beibehalt. Zum Beispiei kann iiberschussiges CO2 ein Spritzen des 
schaumbildenden Gemisches beim Abscheiden auf die Giefioberflache ergeben. Dieser 
Zustand kann durch Variieren der mechanischen Drosselungen und Einrichtungen zum 
Ablegen des Schaums und durch Einstellen der Geschwindigkeit, mit der CO2 zu einem 
oder mehreren der Bestandteilsstrome gegeben wird, gemildert werden. 

Wie immer muB man sich bei der Beurteilung des Zustands der schaumbildenden 
Ausgangsstoffe und des aufsteigenden Schaums auf das AugenmaB des Fachmanns ver- 
lassen, urn nicht nur die Einspritzgeschwindigkeit des CO2, sondern auch die anderen 
chemischen und mechanischen Bedingungen genauso einzustellen, urn die gesamte 
Schaumqualitat aufrechtzuerhalten. 

Unter Verwendung der gleichen Zubereitung wie in den Beispielen 9A bis 9H 
verwendet wurde der Henneke-Mischer durch einen Mischer, hergestellt von Admiral 
Equipment Company ersetzt, der durch hohen Druck und hoher Scherung und geringe 
Verweildauer der schaumbildenden Zusammensetzung in der Mischkammer gekenn- 
zeichnet ist. Eine Vergleichskontroile mit der gleichen Zusammensetzung wie in Bsp. 
9A und ohne zugegebenem CO2 zu den Zugabestromen erzeugte einen Schaum guter 
Qualitat, Bsp. 9J, mit einer Dichte von 1.14 pcf. Unter Verwendung der gleichen 
Polyetherschaumzubereitung, aber unter Variieren der Mengen an eingepreBtem CO2, 
wurden folgende Ergebnisse erhalten: 

CCb-Geschwin- ■ 1t Dichte 

Efiisctel diggeitTcfh^ Emstellung Lss£l 



9K 1.95 30 1.09 

9L .55 0 1.09 

9M .55 0 1*08 

9N 1.45 20 1*10 

9P .55 0 1.07 

9Q .55 0 1.05 



Bei Bsp. 9M wurde zusatzliches CO2 mit dem Siliconbestandteil Q25160 einge- 
preBt, und in Bsp. 9N wurde das CO2 mit dem Wasser eingeprefit. 

In Bsp. 9P und 9Q wurde die Zubereitung durch Erhohen des Siliconbestandteils 
auf 2.2 phr modifiziert. 

Diese Reihe von Beispielen zeigt, dafi eine Verminderung in der Schaumdichte 
unter Verwendung einer Mischkammer mit hohem Druck/geringer Verweilzeit erhalten 
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werden kann, und daB Verminderungen in der Dichte durch Einpressen des C02-Gase$ 
in den Silicon-Bestandteils-Zugabestrom erreichbar sind. 

10. Wirkung der Temperaturanderung auf TDI. das gelostes COo enthalt 

Unter Verwendung der vorstehend beschriebenen Henneke-Apparatur und einer 
Polyetherzubereitung, die 5.2 phr Wasser und 58.51 phr TDI enthalt, wurde ein Schaum 
mit guter Qualitat ohne und mit in dem TDI-Bestandteils-Zugabestrom geiostem CO2 
bei den Temperaturen und mit den angegebenen Ergebnissen hergestellt: 

Dichte (pcf) 
Te mperat w Ksul22 2 Mir CP 2 

68T/20*C 1.18 Bsp. 10A 1.12 Bsp. 10B 

72T/22.2-C 1.13 Bsp. IOC 1.08 Bsp. 10D 

Diese Beispiele zeigen, daB die Verwendung eines TDI-Bestandteils, der gelostes 
CO2 enthalt, die gewunschte Wirkung der Verminderung der Schaumdichte innerhalb 
eines iiblichen Bereichs von Betriebstemperaturen ergibt. 

11. Wirkung der Zubereitungsanderung ferhohte Wassermenge) und des Einpressens 
von CO2 in den TDI-Bestandteils-Zugabestrom 

Unter Verwendung der vorstehend beschriebenen Henneke-Apparatur und einer 
Standard-Polyether-Zubereitung [386-17-C] mit einer erhohten Wassermenge (5.2 ge- 
geniiber 5.0 phr) und erhohter TDI-Menge (58.51 gegenuber 56.54 phr) verglichen mit 
den vorstehend beschriebenen, wurde ein Schaum guter Qualitat, Bsp. 11 A, hergestellt, 
der eine Dichte von 1.14 pcf aufwies. Zwei folgende Versuche wurden unter Verwen- 
dung der im wesentlichen gleichen Zubereitung durchgefiihrt, auBer daB CO2 in den 
TDI-Bestandteils-Zugabestrom beide Male mit der gleichen Geschwindigkeit eingepreflt 
wurde. Der entstandene Schaum aus beiden Versuchen wies eine gute Qualitat auf und 
beide Proben zeigten eine Dichte von 1.08 pcf. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB eine proportionale Verminderung der Schaumdichte 
unter Einpressen von CO2 in den TDI-Bestandteils-Zugabestrom mit entsprechenden 
Anderungen in den Zubereitungen zur Erzeugung geringerer Dichten unter Erhohen der 
Menge an TDI und Wasser als Treibmittel erhalten wird. 
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12. Wirkung des E inpressens von CCb in den Polvetheroolvol-Bestandteils- 
Zugabestrom vor und nach der Pumoe 

Unter Verwendung der vorstehend beschriebenen Apparatur und einer Polyether- 
Zubereitung, die 5.2 phr TDI enthielt, wurde ein Schaum guter Qualitat, Bsp. 12A, mit 
einer Dichte von 1.20 pcf hergestellt. 

Unter Verwendung der gleichen Zubereitung und im wesentlichen bei den glei- 
chen Bedingungen wurde CO2 in die Polyolleitung stromungsaufwarts von der Zugabe- 
pumpe eingeprefit. Wahrend geringe Verminderungen in der Dichte des geharteten 
Schaums auf 1.17 und 1.18 pcf in Bsp. 12B und 12C beobachtet wurden, wurde bei Er- 
hohung der C02-Flie6geschwindigkeit auf 1.55 cfh in Bsp. 12D eine Hohlraumbildung 
in der Pumpe mit einer Abnahme in der PolyolflieBgeschwindigkeit und keine Vermin- 
derung der Dichte beobachtet. 

In den zwei folgenden Beispielen wurde die gleiche Zubereitung verwendet, au- 
Ber daB das TDI gelostes CO2 enthielt; zusatzlich wurde CO2 in den Polyolzugabestrom 
nach der Pumpe und vor der Mischkammer eingeprefit. Die Dichte des geharteten 
Schaums betrug 1.10 pcf fur Bsp. 12Ebzw. 1.11 pcf fur Bsp. 12F. 

Diese Beispiele zeigen, daB eine grofiere Dichteverminderung erreicht werden 
kann, wenn gasformiges CO2 in die Zugabeleitung stromungsabwarts von der Be- 
schickungspumpe eingeprefit wird. 

13. Wirkung des Einpressens von CO2 in den Polvetherpolvol-Bestandteils- 
Zugabestrom und Zubereitungsanderungen (Silicon & Katalvsator) 

Unter Verwendung der vorstehend beschriebenen Apparatur und einer Polyether- 
Zubereitung, die 5.2 phr Wasser und 58.87 phr TDI und 1.4 phr eines grenzflachenakti- 
ven Siliconmittels (Q25160) aber kein CO2 enthalt, wird ein Schaum mit guter Qualitat, 
Bsp. 13A mit einer Dichte von 1.16 pcf hergestellt. 

Bei einem zweiten Versuch wird die vorstehende Zubereitung durch Verminde- 
rung der Siliconmenge auf 0.8 phr modifiziert, der C232 Katalysator wird weggelassen 
und ein tertiarer aliphatischer Aminkatalysator, wie Polycat 12 von Air Products, wird 
zugegeben. Zusatzlich wird CO2 in den Polyolzugabestrom zwischen der Pumpe und 
dem Mischerkopf eingeprefit und TDI, das gelostes CO2 enthalt, aus dem Lagertank ge- 
pumpt. Ein Schaum mit guter Qualitat, Bsp. 13B, mit einer Dichte von 1.10 pcf wird 
erhalten. 

Eine andere Standardpolyether-Zubereitung wurde unter Verwendung eines Poly- 
etherpolyols (Polyoxyalkylen) auf Glycerinbasis (wie Multranol® 3901, vertrieben von 
Mobay Chemical) hergestellt, die einen Kontrollschaum Bsp. 13C mit einer Dichte von 
1.32 pcf ergab. 
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Unter Verwendung der gleichen Zubereitung, aber mit TDI, das gelostes CO2 
aus dem Lagertank enthielt und in den Polyol-Zugabestrom eingespritztes CO2, wurde 
ein Schaum vergleichbarer Qualitat Bsp. 13D mit einer Dichte von 1.25 pcf erhalten. 

Bei einem dritten Versuch wurde die Menge des Zinnkatalysators urn 50 % ver- 
ringert, wobei wieder ein Schaum vergleichbarer Qualitat Bsp. 13E, aber mit einer 
Dichte von 1.28 pcf hergestellt wurde. Es sollte angemerkt werden, daB diese Anderung 
in der Zubereitung die Offnung des Schaums verbesserte, bestimmt durch die Luftdurch- 
lassigkeit, gemessen als 1.2 cfm, verglichen mit 0.9 cfm fur die Kontrolle Bsp. 13C. 
Das ist bedeutend, da solche Zubereitungsanderungen zur Verbesserung der Offnung ub- 
licherweise von einer Zunahme der Dichte begleitet sind. 

14. Wirkung des Einpressens von COo in den MDI-Bestandteils-Zugabestrom im 
Polvetherschaum 

Folgende Schaumzubereitung unter Verwendung von MDI als Isocyanat wurde in 
einer vorstehend beschriebenen Henneke-Apparatur zur Herstellung eines Polyetherpro- 
dukts Bsp. 14A annehmbarer Qualitat mit einer Dichte von 2.55 pcf verwendet. 



Unter Verwendung der gleichen Zubereitung und bei gleichen Verfahrensbedin- 
gungen, aufler daB CO2 in den MDI-Bestandteils-Zugabestrom zwischen der Pumpe und 
dem Mischerkopf bei einem Leitungsdruck von 350 psi eingepreBt wurde, wurde ein an- 
nehmbarer Schaum Bsp. 14B erhalten, der eine Dichte von 2.44 pcf aufwies. Dieser 
Schaum war etwas fester als der des Standardversuchs und zeigte einen hoheren Luft- 
durchlassigkeitswert (0.5 gegenuber 0.3 fur Bsp. 14A), was zeigte, daB er mehr offene 
Zellen enthielt. 

15. Wirkung des Einpressens von CCb in einen Pfropfpolvmer-Po lvolbestandteils- 
Zugabestrom 

Ein Pfropfpolymerpolyol des Polyethertyps, das gepfropftes Styrolacrylnitril 
enthielt, wurde in der folgenden Kontrollzubereitung ohne Zugabe von CO2 verwendet, 
wobei ein Schaum guter Qualitat, Bsp. 15A, mit einer mittleren Dichte von 1.67 pcf 
hergestellt wurde. 



Bestandteil 



MeilgS(phr) 



E-3901 
MT-192 
L-5307 
H 2 0 



100 

53*59/100 



C-232/ Polyol (1:1) 



0.4 
2.7 
1.2 
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Bestandteil 



Menge (phr) 



E €46 
15082 

TDI - 80/20 
Q 25160 
T-10 

G02P/Polyol -1:2 
H 2 0 

C232/ Polyol - 1:4 
DE 60F 



0.9 

.275 

2.7 

3.5 

0.2 

4 



90 
10 



44.98/110 



Unter Verwendung der vorstehenden Zubereitung, aber mit TDI, das gelostes 
CO2 enthielt und in die Polymerpolyolzugabeleitung zwischen der Pumpe und der 
Mischkammer eingeprefites CO2, wurde ein Schaum mit einer geharteten Dichte von 
1.62 pcf erhalten. 

Dieses Beispiel zeigt, daB eine deutliche Verminderung der Dichte in Zubereitun- 
gen, umfassend Polymerpolyole, unter Verwendung von gasformigem CO2 erhalten 
werden kann. 

16. Wirkung des Enteasens von TDI vor dem Losen von CO7 i n dem Lagertank 

Eine Standard-Polyether-Zubereitung wurde in den folgenden Beispielen 
verwendet. Ein Kontrollschaum Bsp. 16A, der kein CO2 enthielt, wurde unter Verwen- 
dung der vorstehend beschriebenen Henneke-Apparatur hergestellt und wies eine Dichte 
von 1.15 pcf auf. Ein 60 Gallonen-Tank, der TDI enthielt, wurde eine Stunde vakuum- 
entgast, urn die geloste Luft, d.h. Stickstoff zu entfernen, danach wurde CO2 in den 
Tank unter Mischen bis zur Sattigung eingeleitet. Unter Verwendung des vakuument- 
gasten mit CO2 gesattigten TDI wurden Schaume mit folgenden Dichten erhalten: 
Bsp. 16B - 1.08 pcf-(TDI LP-Satz auf 30) 
Bsp. 16C - 1.05 pcf-(TDI LP geschlossen) 

Diese Beispiele zeigen, daB Verminderungen in der Dichte durch Vakuumentga- 
sung des TDI-Bestandteils vor der Sattigung des TDI mit CO2 verbessert werden. 

Bei einer weiteren Reihe von Beispielen wurde der vorstehend beschriebene, von 
Admiral Equipment Company hergestellte Hochdruckmischer beim kontinuierlichen 
GieBen des Polyetherschaums der Zubereitung von Bsp. 16A mit einer Dichte von 1.14 
pcf verwendet. 

In den zwei folgenden Versuchen von Bsp. 16E und 16F wurde TDI, das.wie 
vorstehend beschrieben entgast worden war, verwendet und beide ergaben einen Schaum 
mit einer geharteten Dichte von 1.09 pcf. 

Diese Beispiele zeigen, daB vergleichbare Verminderungen in der Dichte unter 
Verwendung verschiedener Arten handelsublicher Schaumherstellungsapparaturen bei 
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der praktischen Durchfuhrung der Ausfuhrungsfbrm der Erfindung, die das Entgasen des 
Isocyanatbestandteils einschlieBt, moglich sind. 

17. Wirkungen von Zusatzen zur ErhShung der Loslichkeit von CCb in dem 
Polvolbestandteil 

Folgende Beispiele veranschaulichen die Wirkung der Zugabe von Verbindungen, 
die ublicherweise nicht in Zubereitungen biegsamer Polyurethanschaume eingeschlossen 
sind, die die Loslichkeit von CO2 in dem Ausgangsstoff- oder Bestandteilszugabestrom 
erhohen und die schlieMich die Herstellung eines Schaumprodukts mit geringerer Dichte 
als in einer Vergleichszubereitung, aber ohne die Zusatze, ergeben. Die Kontrolle von 
Bsp. 17A, die in dem Polyolzugabestrom gelostes CO2 einschliefit, wird durch Ein- 
bringen des jeweiligen Zusatzes in den Polyolbestandteil unter griindlichem Mischen, 
um eine gleichformige Verteilung sicherzusteilen, hergestellt. Der Zusatz kann mit einer 
kleineren Menge des Polyols oder einem anderen Losungsmittel, das mit der schaumbil- 
denden Reaktion vertraglich ist, gemischt und dann in den Poiyollagertank, der mit ei- 
nem Riihrer zur Erleichterung des gleichformigen Mischens ausgestattet ist, eingebracht 
werden. In der folgenden Tabelle sind alle Bestandteile in phr gegeben. 





Bsp. 


Bsp. 


Bsp. 


Bsp. 


Bsp. 


Bsp. 


Bestandteil 




17B 


17C 


17P 


17 DE 


17E 


Polyol 3140 


100 


95 


96 


97 


95 


95 


Zusatz 














Methylacetylen 


mm 


5 










Hydroxylamin 






4 








Glyoxal 








3 






Butyrolacton 










5 




Capro lactam 












5 


TDI 80/20 


61.5 


61 


61.1 


60.7 


61 


61 


Q2 5160 


1.4 


1.4 


1.4 


1.4 


1.4 


1.4 


T-10 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


H 2 0 


'5.2 


5.2 


5.2 


5.2 


5.2 


5.2 


C232 


.06 


.06 


.06 


.06 


.06 


.06 


Dichte (pcf) 


1.15 


1.09 


1.06 


1.04 


1.03 


1.02 



Diese Beispiele zeigen, dafi sich die geringere Dichte des geharteten Schaums aus 
der Zugabe von Zusatzen ergibt, die die Erhohung der Loslichkeit von CO2 in dem 
Polyolbestandteil der Schaumzubereitung bewirken. 
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18, Wirkung der Zugaben von bifiinktionellem Pfropfb olvol zur Erhohung der 
Loslichkeit von CO2 in dem Polvolbestandteil 

In den folgenden Beispielen wird ein Teil des trifunktionelien Polyols bei der 
Kontrolle von Bsp. 18A durch ein bifiinktionelles Pfropfpolyol, das die Erhohung der 
5 Loslichkeit von CO2 in der Polyolzusammensetzung bewirkt, ersetzt, was wiederum ei- 
nen Schaum mit verminderter Dichte ergibt. Das bifunktionelle Polyol ist vorzugsweise 
ein stark gepfroptes Polyol sowohl zur Erhohung der C02-L6slichkeit als auch zum 
Vermeiden des Weichwerdens des geharteten Schaums, das iiblicherweise auftritt, wenn 
bifunktionelle Zusatze verwendet werden. In den folgenden Beispielen wird ein Teil des 
10 Polyols in der Kontrolle oder dem Vergleich, Bsp. 18A, durch ein Styrolcopolymer er- 
setzt. 



15 



20 



Zubereitung 

Beispiel 
15082 


Menge (sM 

ISA 18B 


1?C 


18P 


1?B 


18F 


IPG 


100 


90 


70 


60 


50 


70 


80 


1055 




10 


30 


40 


50 


30 


20 


TDI 80/20 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


Wasser 


2.4 


2.4 


2.4 


2.4 


2.4 


2.4 


2.4 


Silicon 


1.1 


1.1 


1.1 


1.1 


1.1 


1.1 


1.1 


Q25160 
















T-10 


0.2 


0.2 


0.2 


0.2 


0.2 


0.2 


0.2 


C 232 


0.04 


0.04 


0.04 


0.04 


0.04 


0.04 


0.04 


Dichte 


2.17 


2.11 


2.11 


2.03 


2.06 


2.08 


1.99 



25 Diese Beispiele zeigen die Wirksamkeit des Ersetzens eines Teils des trifunktio- 

nelien Polyols durch ein Polyetherdiol, das ein Styrolcopolymer enthalt, urn eine Ver- 
minderung in der Dichte, wenn CO2 zu dem Polyol gegeben wird, durchzufiihren. 

19. Wirkung von Zusatzen. die sich wahrend der Reaktion zers etzen und dabei COo 

30 freisetzen 

Die folgenden Beispiele zeigen die Wirkung des Einmischens von ausgewahlten 
Zusatzen in die schaumbildenden Ausgangsstoffe, die sich bei der Reaktionstemperatur 
zersetzen, wobei sie CO2 erzeugen, was wiederum die Dichte des Schaums, verglichen 
mit der einer Zubereitung ohne dem Zusatz, vermindert. 

3 5 Verbindungen, die bei der Erzeugung von CO2 durch Zersetzung Verwendung 

fmden, schlieBen Ammoniumhydrogencarbonat und Guanidincarbonat und andere orga- 
nische Carbonate, die keine nachteilige Wirkung auf die Schaumreaktion haben, ein. 
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Eine synergistische Wirkung wird mit der Zugabe von Propylencarbonat zu dem 
Polyetherpolyol erhalten, wobei die Loslichkeit von CO2 in dem Polyol erhoht wird, so 
dafi CO2 zusatzlich zu dem durch Zersetzung des Carbonats fur die steigende 
Schaummasse verfiigbar ist. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung werden die gasfreisetzenden 
organischen Carbonate von Salzen oder pordsen Fiillstoffen getragen, die auch Kataly- 
satoren fiir die Niedertemperaturzersetzung sind. Verbindungen mit Verwendbarkeit 
schliefien jene aus folgenden Gruppen ein: 

1 . Carbonate und Hydrogencarbonate von Magnesium, Calcium und Aluminium. 

2. Komplexaluminate oder -silicate, wie Natriumaluminiumoxidsilikattone, soge- 
nannte Molekularsiebe. 

3. Oxide oder Sulfate mit grofier Oberflache zum Volumen, wie MgO, AI2O3, 

Si0 2 . 

4. Organische Substanzen mit grofier Oberflache, wie Aktivkohle, stammend aus 
Tierknochen und dgl. 

Die festen Substanzen werden zu dem Polyol oder einem Prepolymergemisch, 
das das Polyol enthalt, in feinverteiiter Form gegeben. Falls erforderlich, kann ein mit 
der Schaumreaktion vertragliches Benetzungsmittel verwendet werden, urn das griindli- 
che Mischen der trockenen Substanzen in dem Polyol sicherzustellen. 

Bei einer Reihe von Beispielen wurden Handchargen, wie vorstehend in Verbin- 
dung mit Bsp. IT, 1U und IV beschrieben, hergestellt. Ein Vergleich der Schaumdichte 
wurde unter Verwendung der Standardpolyetherzubereitung Bsp. 19A, mit der gleichen 
Zubereitung unter Einmischen von CO2 in den Polyolbestandteil Bsp. 19B erhalten, und 
verschiedene Zusatze und Gemische von Zusatzen ergaben folgende Ergebnisse: 

Bsp. Bsp. Bsp. Bsp. i9D fi sp. 19E 
Beispiel 19A 19B 19C NH^HCC^ fphr^ 

Zusatz Kontrolle C0 2 Kontrolle 5 10 

(phr) 

Gehartete Dichte 1.32 1.19 1.25 1.20 1.11 
(pcf) 

Diese Beispiele zeigen die Wirkung der Dichteverminderungen, erhalten durch Einmi- 
schen von CO2 erzeugenden Zusatzen und Zusatzen mit Tragern in den Polyolbestand- 
teil. 
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20. Wirkung der Hrbohung der T^oslichkeit von CCb U3 dem Polyfil durch Zusatze 
zur ErhShung der Polvolviskositat 

In den folgenden Beispielen wird die Loslichkeit von CO2 in der Polyolzusam- 
mensetzung durch die Zugabe von viskositatserhohenden Verbindungen zu dem Polyol, 
wahrend es sich in dem Zugabetank befindet, erhfiht. 

In den folgenden Beispielen wurden die angegebenen Mengen (Gewicht) an vis- 
kositatserhohenden Mitteln zu 100 Teilen eines Polyetherpolyolharzes, vertrieben unter 
der Bezeichnung 3140 von Dow Chemical, gegeben. Die Viskositat des Polyetherpolyols 
wurde bei 24°C unter Verwendung einer Spindel Nr. 6 und den angegebenen Um- 
drehungen bestimmt. Ahnlich wurde die Viskositat des Polyols nach Zugabe und Mi- 
schen der Verbindungen bestimmt. 

Probe Teile (Gew.-Teiia <Ulm Seaitert 

3140 100 700 cps (0.7 Pas) 1000 cps (1.0 Pas) " 

GlUCamat DOE 5 4000 cps (4.0 Pa s) 8500 cps (8.5 Pa s) - 

120 

Unter Verwendung einer Standard-Polyether-Schaumzubereitung wurde 
Glucamat DOE 120 . (in den folgenden Beispielen als G-DOE bezeichnet) zu dem Polyol 
zur Erhohung der Viskositat zuerst ohne Zugabe von CO2 und dann unter Einpressen 
von CO2 in den Polyollagertank gegeben. Beim letzten Beispiel enthielt der TDI- 
Bestandteil auch CO2, das gelost wurde, wahrend er sich in dem Lagertank befand. 

co 2 

G-DOE Druck Dichte 
ftffiffpifl Nr (phr ^ bsL- Effi£ — 

2 OA -0- -0- 1-17 

20B 3.3 -0- 1-20 

20C 3.3 Polyol 1.16 

20E 8.3 Polyol + TDI 1*14 



Die Erhohung der Dichte in Bsp. 20B zeigt die Wirkung der Zugabe eines inerten 
Feststoffs. Die Ergebnisse von Gx 20D zeigen eine deutliche Verminderung der Dichte, 
sogar nach der Zugabe von etwa 5 % inertem Feststoff . 
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21. Herstellung superkritischer Losungen. die fliissiges CO2 enthalten 

Die folgenden Beispiele beschreiben eine Apparatur und Verfahren zur Herstel- 
lung superkritischer Losungen des flussigen CO2 und der Polyurethanschaum-Ausgangs- 
stoffe und -bestandteiie, die den EinschluB von im wesentlichen unbeschrankten Mengen 
CO2 in die schaumende Masse in den Anfangsstadien der Reaktion ermoglichen. 

Beispiel 21 A 

Ein erhitzter Druckkessel mit einem Mischer wird verwendet, urn eine Losung 
von 100 Pfund (45.4 kg) Polyetherpolyol und 5 bis 30 Pfiind (2.3 bis 13.6 kg) CO2 bei 
einer Temperatur im Bereich von 90°F - 110°F (32°C - 43.3°C) und einem Druck von 
1000 psi bis 1250 psi herzustellen. Eine Losung aus dem Druckkessel wird zu einem 
Hochdruckmischerkopf befordert, der fur diesen Zweck aus einer Apparatur, die ttbli- 
cherweise bei steifen Spritzformen von Polyurethanen und bei Spriihen von Polyurethan- 
schaum verwendet wird, angepafit ist. Die fliissige Substanz wird dann in den Mischer- 
kopf mit einem Druck, der 1000 psi iibersteigt, eingebracht. Die anderen schaumbilden- 
den Bestandteiie werden in den Mischerkopf durch getrennte Leitungen eingebracht, wo 
sie bei einem 100 psi iibersteigenden Druck gemischt und auf ein ubliches Giefiforder- 
system gegeben werden, wo sie vollstandig steigen. 

Der gehartete Schaum ist von guter Qualitat und zeigt eine Dichte, die minde- 
stens 10-15 % geringer ist als die des auf ubliche Weise und ohne Zugabe von CO2 aus 
einer vergleichbaren Zubereitung hergestellten Schaums. 

Beispiel 21B 

Der gieiche Druckkessel und die in Beispiel A beschriebene Apparatur werden 
verwendet, urn 40 Pfund (18.1 kg) TDI 80/20 und 5 bis 30 Pfiind (2.3 bis 13.6 kg) CO2 
zu mischen, das dann in den Mischerkopf eingebracht und mit den anderen schaumbil- 
denden Bestandteilen bei einem 1000 psi iibersteigenden Druck gemischt wird. Der 
Schaum wird auf die sich bewegende Oberflache des GieBforderbands gegeben, wo er 
vollstandig steigt. 

Der gehartete Schaum weist eine gute Qualitat auf und zeigt eine Dichte, die urn 
mindestens 10 - 15 % geringer ist als die des aus einer vergleichbaren Zubereitung auf 
ubliche Weise und ohne Zugabe von CO2 hergestellten Schaums. 

Beispiel 21C 

Unter Verwendung der iiblichen Schaumherstellungsapparatur und einer Stan- 
dardzubereitung zur Herstellung eines Polyurethanschaums durch Reaktion eines Polyols 
mit dem TDI werden alle schaumbildenden Bestandteiie aufier TDI mit dem Polyol und 
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Wasser in einem Hochdruckkessei, der mit einem Mischer ausgestattet ist, gemischt. Die 
folgenden Bestandteile werden in einen Hochdruckmischerkopf in mindestens drei ge- 
trennten Stromen in den angegebenen Verhaltnissen eingebracht: 

1 . Polyolharzgemisch der schaumbildenden Bestandteile; 

2. TDI mit einem Index von 90 - 120 in einer solchen Menge, dafi es mit dem Was- 
ser in dem Polyolharzgemisch der Bestandteile reagiert; und 

3. CO2 bei einer Temperatur von etwa 90°C und mindestens 1000 psi und in einer 
Menge, die 1 bis 15 Teile pro 100 Teile Polyol in dem Harzgemisch entspricht. 

Nach dem Mischen wird die schaumbildende Zusammensetzung aus dem Mi- 
scherkopf entnommen und auf ein sich bewegendes Forderband gegossen, wo sie voll- 
standig steigt. Der gehartete Schaum ist von guter Qualitat und zeigt eine Dichte, die 
mindestens 10 - 15 % geringer ist als die des aus einer vergleichbaren Zubereitung auf 
ubliche Weise und ohne Zugabe von CO2 hergestellten Schaums. 
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[ . Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines biegsamen frei steigenden Poly- 
urethanschaums aus Ausgangsstoffen, umfassend mindestens ein Polyol und min- 
destens ein reaktives Isocyanat, wobei das Reaktionsgemisch Wasser als Treib- 
mittel einschlieBt und C0 2 in einen der flussigen Ausgangsstoffe Oder in ein Ge- 
misch von einem oder mehreren der flussigen Ausgangsstoffe als Hilfstreibmittel 
eingebracht ist, die Ausgangsstoffe unter Druck durch Bescfcckungsleitungen in 
einen Mischer durch zwei oder mehrere Zugabestrome eingefuhrt werden und das 
Reaktionsgemisch aus dem Mischer entnommen wird, dadurch gekennzeichnet, 
dafi: 

gasfdrmiges CO2 unter Druck in den Zugabestrom von einem oder mehreren der 
flussigen Ausgangsstoffe der schaumbildenden Zusammensetzung in einem sol- 
chen Abstand vom Mischer eingeprefit wird, daB das CO2 darin geldst wird, be- 
vor der Ausgangsstoff in den Mischer emgefuhrt wird, und in dem reagierenden 
Gemisch in Ldsung gehalten wird, wenn es aus dem Gemisch enmommen wird, 
wobei der erhaltene Schaum eine verminderte Dichte in bezug auf den ohne Ver- 
wendung von CO2 als Hilfstreibmittel hergestellten Schaum aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei jeder der Strome der flussigen Ausgangs- 
stoffe mit einer Mefipumpe zur Zuleitung zu dem Mischer unter Druck gesetzt 
wird und das CO2 in die Ausgangsstoff-Zugabeleitung stromungsabwarts von der 
Pumpe eingeprefit wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der das eingepreBte CO2 enthaltende Zuga- 
bestrom eine statische Mischzone durchlauft. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die statische Mischzone strdmungsaufwarts 
vom Mischer ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Temperatur des flussigen Ausgangsstoffs, 
in den das CO2 eingeprefit wird, auf weniger als die Umgebungstemperatur ver- 
mindert wird, wobei die Loslichkeit des C0 2 in dem Ausgangsstoff erhoht wird. 
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6. Verfahren nach Anspmch 5, wobei die Temperatur des flussigen Ausgangsstoffis, 
in den das CO2 eingepreflt wird. im Bereich von 45 °F bis 60 F (7,2 C bis 
16 °C) liegt. 

5 7. Verfahren nach Anspmch 1, wobei das C0 2 in den Polyoi umfassenden flussigen 
Ausgangsstoff eingebracht wird. 

8. Verfahren nach Anspmch 7, wobei der flussige Ausgangsstoff auch einen 
Siliconemulgator enthalt. 

10 

9. Verfahren nach Anspmch 7, wobei der flussige Ausgangsstoff ferner die reaktive 
Isocyanatverbindung einschlieSt. 

10. Verfahren nach Anspmch 7, wobei das Polyoi ausgewahlt ist aus Polyolen mit 
15 verzweigten Seitenketten, ACN und Styrol-gepfropftem Copolymer, 

11. Verfahren nach Anspmch 1, wobei das CO2 in den Isocyanatausgangsstoff-Be- 
schickungsstrom eingebracht wird. 



20 12. Verfahren zur kontinuierlichen Hersteliung eines biegsamen Polyurethanschaums 
in einer ublicben Apparatur aus der Umsetzung mindestens eines Polyols mit 
mindestens einem Isocyanat, wobei die Umsetzung Wasser als Treibmittel ein- 
schlieBt, und CO2 in den Polyoi enthaltenden flussigen Bestandteil als Hilfstreib- 
mittel eingebracht wird, die Polyoi- und Isocyanatausgangsstoffe in einen Mi- 

25 scher als getrennte Zugabestrdme eingebracht werden und das Umsetzungsge- 

misch aus dem Mischer entnommen wird, dadurch gekennzeichnet, dafi: 
CO2 unter Dmck in den Polyolzugabestrom und den Isocyanatzugabestrom in ei- 
nem solchen Abstand vom Mischer eingepreBt wird, dafl das CO2 darin gelost 
wird, bevor der Ausgangsstoff in den Mischer eingebracht wird, und im reagie- 

30 renden Gemisch in Ldsung gehalten wird, wobei der erhaltene Schaum eine ver- 

minderte Dichte in bezug auf einen ohne Verwendung von CO2 als Hilfstreibmit- 
tel hergestellten Schaum aufweist. 

13. Verfahren nach Anspmch i2, wobei die Geschwindigkeit der C0 2 -Einpressung 
35 ausreichend ist, urn den den Ausgangsstoff umfassenden Zugabestrom zu satti- 

gen. 



14. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 12, wobei das gasformige CO2 in die La- 
gerbehalter fur einen oder mehrere der schaumbildenden Bestandteile eingebracht 
wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei C0 2 durch den Polyol-Ausgangs- 
stoff, der in einem Lagerbehalter enthalten ist. geleitet wird, bis das Polyol mit 
CO2 gesattigt ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei das Polyol ein Polyesterpolyol ist. 

17. Verfahren nach Anspruch 15, wobei das Polyol ein Polyetherpolyol ist. 

18. Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei CO2 durch die Polyol- und Poly- 
isocyanat-Ausgaugsstoffe. die in Lagerbehalter enthalten sind, geleitet wird, bis 
die Ausgangsstoffe mit CO2 gesattigt sind. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, wobei der flussige Ausgangsstoff wahrend des 
Kontakts mit dera CC^-Gas geriihrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei eine Atmosphare von gasfdnnigem 
CO2 in dem Lagerbehalter, der den Polyol-Ausgangsstoff enthalt, aufrechterhal- 
ten wird. 

21 . Verfahren nach Anspruch 20, wobei die Atmosphare von CO2 iiber den flussigen 
Ausgangsstoffen einen Druck von 15 psi bis 100 psi (100 kPa bis 690 kPa) auf- 
weist. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, wobei der Druck des CO2 in dem Lagerbehalter 30 
psi bis 80 psi (21 kPa bis 550 kPa) betragt. 

23. Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei die flussigen Umsetzungsteilnehmer 
unter Vakuum entgast werden, um die geldsten Gase vor dem Inkontaktbringen 
mit CO2 zu entfernen. 

24. Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei einer oder mehrere der flussigen 
Ausgangsstoffe auf einer Temperatur im Bereich von 40°F bis 60 F (4,4 C bis 
16 °C) gehalten werden. 
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25. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 12, wobei die Temperatur der schaumbildenden 
Reaktion im AnschluB an seine Entnahme aus dem Mischer durch eine auBere 
Erhitzungsquelie erhoht wird. um die Schaumreaktion zu beschleunigen. 

26. Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei der Poiyol-Ausgangsstoff ein bifunk- 
tioneiles Pfropfpolyol umfaBt. 

27. Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei ein Teii des Polyol-Ausgangsstoffs 
ein Pfropf-Poiyetherdiol umfaBt, wobei das Copolymer ausgewahlt ist aus Styrol 
und Acrylnitril. 

28. Verfahren nach Anspruch 25, wobei das Diol 5 % bis 25 % des gesamten Polyol- 
Ausgangsstoffgemisches umfaBt. 

29. Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei das Polyol ein Polyetherpolyol ist f 
das einen Siliconemulgator des bei der Herstellung eines Polyurethanschaums 
verwendeten Typs enthalt. 

30. Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei die Loslichkeit von CO2 in den flus- 
sigen Ausgangsstoffen durch Zugabe einer Verbindung oder eines Gemisches von 
Verbindungen zu dem Poiyol, ausgewahlt aus: 

(a) Methylacetylen; 

(b) Hydroxylamin; 

(c) Glyoxal; 

(d) Butyrolacton; und 

(e) Caprolactam, 
erhoht wird. 

31. Verfahren nach Anspruch 30, wobei die Verbindung oder das Gemisch von Ver- 
bindungen in dem Polyol im Bereich von mindestens 3 phr bis 5 phr vorhanden 
ist. 

32. Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei der Poiyol-Ausgangsstoff ferner eine 
Verbindung oder Gemische von CC^-erzeugenden Verbindungen umfaBt, ausge- 
wahlt aus: 

(a) organischen Carbonaten mit niederem Molekulargewicht, 
einschliefilich Ethylencarbonat und Propylencarbonat, und 
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(b) Ammoniumhydrogencarbonat und Guanidincarbonat. 

Verfahren nach Anspruch 32, wobei die C0 2 -erzeugenden Verbindungen im 
Polyol-Ausgangsstoff mit einer Verbindung oder einem Gemisch von Verbindun- 
gen eingebracht werden, die die Zersetzung der C0 2 -erzeugenden Verbindungen 
beschleunigen, ausgewahlt aus: 

(a) Carbonaten und Hydrogencarbonaten von 
Magnesium, Calcium und Aluminium: 

(b) Nauium-Alurainiumoxid-Silicat-Tonen; 

(c) MgO, AI2O3 und Si02 in Form von Feststoffen mit 
hohem Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis; und 

(d) Aktivkohle aus Quellen, die ein hohes Oberflachen-zu- 
Volumen-Verhaltnis liefern. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 12, wobei der Polyol-Ausgangsstoff ein Ge- 
misch eines Polyetherpolyols und eines nichtionischen Zuckerderivats zur Erho- 
bung der Viskositat des Polyols umfafit. 

Verfahren nach Anspruch 34, wobei das nichtionische Zuckerderivat Polyethy- 
lenglykol-120-methylglucosedioleat ist. 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Polyurethanschaums aus Aus- 
gangsstoffen, umfassend mindestens ein Polyol und mindestens ein Isocyanat, 
wobei das Reaktionsgemisch Wasser als Treibmittel einschliefit und CO2 in min- 
destens einen der flussigen Ausgangsstoffe als Hilfstreibmittel eingebracht ist, 
dadurch gekennzeichnet, dafi CO2 als uberkritischer Flussigkeitsbestandteil zu 
einem oder mehreren der flussigen Ausgangsstoffe, umfassend Polyol und Iso- 
cyanat, die auf einer Temperatur von mindestens 88*F (31,1°Q und einem 
Druck von mindestens 1073 psi (7,398 MPa) gehalten werden, gegeben wird, 
Mischen der flussigen Ausgangsstoffe und Entnahme der gemischten Schaum-bil- 
denden Ausgangsstoffe bei Atmospharendruck, wobei der entstehende Schaum 
eine verminderte Dictate in bezug auf einen ohne Verwendung von CO2 als Hilfs- 
treibmittel hergestellten Schaum aufweist. 



